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RESUMEN 
Un elemento crucial en el análisis del transporte reactivo es la evaluación de modelos 
espacio temporales de las tasas de reacción, que permiten identificar la posición y magnitud 
de las tasas máximas locales, las cuales pueden tener impactos significantes en las 
propiedades hidráulicas del medio, sirven para identificar la extensión de la fracción del 
dominio que contribuye al proceso observado y brindan información sobre la tasa de 
evolución del sistema hacia el equilibrio (Sanchez-Vila et al., 2010).    
En este trabajo se estudia la combinación de las reacciones en equilibrio (rápidas) y 
cinética (lentas) en un sistema multicomponente; tomando como base la metodología 
propuesta por Molins et al., (2004) y desarrollada por Sanchez-Vila, et al., (2010)  para el 
desacople de un sistema de transporte reactivo, analizando  un medio más realista: el sistema 
Carbonato-Cálcico (De Simoni et al., 2007). El modelo estudiado consta de un acuífero 
confinado bajo condiciones de flujo bidimensional y condiciones estacionarias. 
 Por medio de la definición de dos componentes conservativas y una cinética, se 
desarrolló una expresión semianalítica para la determinación de la tasa de reacción cinética 
en función de las componentes conservativas y la concentración de hidrógeno y 
posteriormente se acopló con la ecuación diferencial parcial que describe el transporte, cuya 
solución permite conocer la distribución espacio temporal del sistema. Dentro del análisis del 
transporte de solutos se analizó el sistema teniendo en cuenta la variación de la velocidad 
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hidrodinámica y  la velocidad de reacción por medio del número adimensional de Damkölher 
(Steeffel et al., 1994).  
Finalmente, se analizó el efecto de la salinidad en la evolución del sistema (efecto 
algebraico y efecto de fuerza iónica), lo cual origina una mayor o menor cantidad de calcita 
precipitada o disuelta.   
En esta aplicación se resalta la alta no linealidad del problema y la respuesta no 
monótonica del sistema. 
Palabras Clave— Fuerza iónica, Número de Damkölher,  Transporte reactivo,  Tasa 
de Reacción Cinética, Sistema Carbonato Cálcico. 
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MULTI-SPECIE REACTIVE TRANSPORT ANALYSIS UNDER 
SIMULTANEOUS CONDITIONS OF KINETIC AND CHEMICAL 
EQUILIBRIUM, APPLIED TO THE CARBONATE-CALCIUM 
SYSTEM. 
 
 
ABSTRACT 
A crucial element on the reactive transport analysis is the estimation of space-time 
distributions of the reaction rates. First, they allow to identify magnitude and position of the 
maximum local rates, which may have significant impacts on the hydraulic properties; 
second, identifying the extension of the domain fraction that contributes to the observed 
process and finally, providing information about the rate evolution towards the equilibrium 
(Sanchez-Vila et al., 2010).    
In this work the combination of equilibrium and kinetic reactions in a 
multicomponent system is studied; based on the methodology proposed by Molins et al., 
(2004) and developed by Sanchez-Vila, et al. (2010) to decouple a reactive transport system, 
a more realistic sytem was analized: the carbonate-calcium system (De Simoni et al., 2007) 
in a 2D homogeneous domain under uniform flow conditions. This methodology, let us to 
define two conservative components and one kinetic which make possible the development 
of one semi-analytic expression to determine kinetic reaction rates as a function of the 
conservative components and the hydrogen concentration. Then it was coupled with the 
partial differential equation that describes transport and the solution of the equation provides 
the system space-time distribution. The system was analyzed varying the hydrodynamic 
velocity compared with the reaction velocity by means of the Damkölher number (Steeffel et 
al., 1994).  
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Finally, the salinity effect in the evolution system  was studied (algebraic effect and 
ionic effect), which leads a higher or lower quantity of calcite diluted or precipitated. This 
application highlights the high non-linearity of the problem and the non-monotonic response 
of the system. 
Keywords—  Ionic Strength,  Damkölher number, Reactive transport, Kinetic reaction 
rate, Calcium Carbonate System. 
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Capítulo 1 
1. Introducción General 
1.1 Generalidades 
El transporte reactivo se refiere al movimiento a través de medios naturales de 
especies químicas disueltas en fase líquida (solutos) que reaccionan con otros solutos en la 
misma fase (reacciones homogéneas) y con especies en otras fases (reacciones heterogéneas) 
(Do Nascimento, 2002). Actividades como la utilización de arcillas expansivas como 
elemento aislante en los sistemas de almacenamiento de residuos, sobre todo los radioactivos, 
ha aumentado el interés en el estudio de las interacciones físico químicas que se presentan en 
los medios naturales con el fin de obtener herramientas de análisis y alternativas para su 
control (Steefel et al., 2005).   
La modelación del transporte reactivo tiene un impacto significante en la 
investigación sobre el movimiento de contaminantes en el subsuelo y alternativas de 
remediación. Es útil para la evaluación de procesos de atenuación natural, el almacenamiento 
de desechos radioactivos, la descripción de flujos de elementos y nutrientes en reservorios y 
Análisis del Transporte Reactivo Multiespecie Bajo Condiciones Simultáneas de Equilibrio y Cinética Química para el 
Sistema Carbonato-Cálcico 
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la evaluación del efecto de la intrusión salina en acuíferos costeros y de las actividades de 
remediación propuestas. 
Los códigos numéricos existentes para la solución del problema del transporte 
reactivo multiespecie, desacoplan los sistemas que representan las reacciones mediante 
especiación (determinación de las distintas especies formadas por un elemento y su 
distribución entre las distintas fases), y posteriormente resuelven numéricamente las 
ecuaciones desacopladas. Estos códigos no determinan de forma directa las tasas de reacción, 
sino que su cálculo proviene del despeje de los términos fuente/sumidero de las ecuaciones 
de balance de masa de cada especie (las cuales se conocen por la solución numérica), es 
decir, que sus valores son aproximados, ya que arrastran los errores de estimación de las 
concentraciones de las especies. 
Esta investigación busca la generación de expresiones semi-analíticas para determinar 
las distribuciones espacio-temporales de las tasas de reacción (en equilibrio y cinéticas) 
presentes en el Sistema Carbonato Cálcico, que permitan calibrar modelos más complejos de 
transporte de solutos buscando tener una mejor representación de la realidad con el fin de 
obtener herramientas útiles para la planeación y toma de decisiones en el manejo de 
acuíferos. 
Los resultados de este trabajo fueron presentados en el International Groundwater 
Symposium de la Association for Hydro-Environment Engineering and Research (IAHR) el 
22 de septiembre de 2010, con la ponencia oral titulada‖Multi-specie reactive transport 
analysis in a calcium-carbonate system‖. 
1.2 Objetivo general 
El objetivo general de esta investigación es desarrollar expresiones semi-analíticas 
para el cálculo de las tasas de reacción del transporte reactivo multiespecie bajo condiciones 
simultáneas de equilibrio y cinética química, aplicado al sistema carbonato-cálcico, 
solucionando el sistema de ecuaciones diferenciales del transporte de solutos, por métodos 
analíticos y numéricos. 
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1.3 Objetivos específicos 
 Analizar la distribución espacio-temporal de cuatro reacciones (tres reacciones en 
equilibrio: bicarbonato, carbonato y agua;  y una cinética: calcita) del sistema 
carbonato-cálcico presentes en un acuífero.  
 Analizar la influencia de la salinidad en la evolución del sistema carbonato-cálcico. 
 Comparar las soluciones de las expresiones semi-analíticas obtenidas, con códigos  
existentes para la solución numérica del transporte reactivo multiespecie. 
1.4 Antecedentes 
Los modelos de transporte reactivo multicomponente que incluyen la combinación de 
procesos de transporte y biogeoquímicos datan de mediados de 1980 (Steefel et al., 2005). 
Lichtner (1985) esbozó la mayoría de las bases teóricas del modelo de transporte reactivo que 
posteriormente Yeh et al. (1991) complementaron con los fundamentos de la modelación 
numérica del transporte reactivo de contaminantes.  
La modelación del transporte de contaminantes o fenómenos geoquímicos presentes 
en acuíferos, está sujeta a procesos hidrodinámicos y químicos que son analizados usando 
códigos matemáticos avanzados (Samper et al., 2003) y tiene un impacto significante en la 
investigación sobre su retraso en el subsuelo y alternativas de remediación. Los caminos 
preferenciales de los contaminantes y las propiedades del medio pueden ser afectados por 
reacciones químicas dentro de las cuales se encuentra la formación de complejos acuosos, 
acido-base, disolución-precipitación, oxidación-reducción, adsorción e intercambio iónico. 
Sin embargo, los modelos tradicionales del transporte de solutos incorporan principalmente 
procesos hidrodinámicos (advección, dispersión y difusión), pero simplifican las 
interacciones químicas entre las especies acuosas y por otro lado los modelos hidroquímicos 
no tienen en cuenta el flujo subterráneo (Rubin, 1983). 
Un elemento crucial en el análisis del transporte reactivo es la evaluación de modelos 
espacio temporales de las tasas de reacción, que permiten identificar la posición y magnitud 
de las tasas máximas locales, las cuales pueden tener impactos significantes en las 
propiedades hidráulicas del medio, servir para identificar la extensión de la fracción del 
dominio que contribuye al proceso observado y brindar información sobre la tasa de 
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evolución del sistema hacia el equilibrio (Sanchez-Vila et al., 2010). Las tasas de reacción 
son una medida de la variación de la precipitación o disolución del mineral producto de la 
reacción química entre las especies. En el transporte reactivo, estos valores son calculados 
como un término fuente/sumidero en la ecuación de balance de masa que describe el 
transporte.  La alta no linealidad del proceso requiere que las ecuaciones diferenciales 
parciales resultantes sean resueltas con métodos numéricos sofisticados y algoritmos 
eficientes como el de iteraciones sucesivas (Sequential Iteration Approach – SIA) o el de 
sustitución directa (Sequential Non Iteration Approach – SNIA) (Saaltink, 2001) para su 
solución, pero no se cuenta con expresiones analíticas capaces de describir el proceso 
(Sanchez-Vila et al., 2010). Estas aproximaciones consisten en resolver  separadamente las 
ecuaciones químicas y las de transporte, y se diferencian en que la primera itera entre las dos 
ecuaciones hasta encontrar una solución que converja mientras que la segunda no. Dentro de 
los modelos que  usan SIA se encuentran HYDROGEOCHEM, MST1D, UNSATCHEM, 
OS·D, TBS, FEREACT y TRANQUI. Modelos que utilizan SNIA son  DYNAMIX, 
MINTRAN, PHREEQM, PHREEQC, MOC-PHREEQE and DIAPHORE (Saaltink, 2001 y 
referencias incluidas en él).  
Con el fin de mejorar el comportamiento numérico de las soluciones del problema, 
Molins et al. (2004), propusieron una formulación para el desacople de las ecuaciones del 
transporte reactivo, separando las componentes móviles de las inmóviles usando la matriz 
formada por las componentes conservativas, maximizando el número de ecuaciones que no 
tienen el término químico fuente sumidero ni especies minerales. 
Investigaciones de aplicaciones que incluyen múltiples procesos de transporte y 
reacción revelan como las tasas de reacción que limitan los procesos cambian con el tiempo y 
hacen necesario el desarrollo de ecuaciones que describan procesos individuales para lograr 
un mayor entendimiento de la evolución de un sistema (Bryant, 2001). Recientes avances en 
la modelación numérica y teórica de complejos problemas de transporte reactivo alcanzados 
por De Simoni et al. (2005, 2007) han permitido llegar de una metodología predictiva a una 
expresión exacta simple para la distribución espacio-temporal de la tasa de reacción en 
presencia de reacciones homogéneas y heterogéneas en equilibrio químico. De Simoni et al. 
(2005) trabajaron en el transporte reactivo multiespecie usando componentes y asumiendo 
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equilibrio químico, posteriormente De Simoni et al. (2007) presentaron una formulación para 
resolver problemas de transporte reactivo en el caso de reacciones acuosas en equilibrio y 
procesos de precipitación/disolución de minerales inducidos por la mezcla de diferentes 
soluciones. Guadagnini et al., (2008), compararon basados en experimentos de laboratorio la 
tasa de reacción modelada por medio de un código de transporte reactivo con la metodología 
de desacople trabajado por De Simoni et al. (2005), utilizando la dispersividad como un 
parámetro ajustable, encontrando un buen ajuste entre los resultados de ambas metodologías, 
demostrando la viabilidad de usar soluciones simples para la toma de decisiones. Sanchez-
Vila, et al. (2007), estudiaron el impacto de la tasa de reacción para transporte reactivo 
controlado en una columna bajo condiciones locales de no equilibrio a escala local, 
encontrando que las tasas de reacción pueden ser obtenidas explícitamente en término de 
componentes (combinaciones lineales de las concentraciones de las especies que se 
comportan conservativamente)  y que las tasas de reacción pueden ser usadas como la 
principal  variable para caracterizar sistemas de transporte multicomponente. 
Hasta el momento las expresiones desarrolladas no tienen en cuenta un sistema bajo 
condiciones simultáneas de cinética y equilibrio en 2 dimensiones ni la variación de la fuerza 
iónica como resultado de la presencia de iones de cloro o sodio en el sistema.  La importancia 
del desarrollo de metodologías analítico-numéricas simples radica en la posibilidad de ser 
implementada directamente y sin necesidad de demoradas corridas numéricas, para el 
desarrollo de diseños de pruebas preliminares, al constituirse en herramientas para la 
determinación de parámetros de transporte como la dispersividad (Guadagnini et al., 2009 y 
De Simoni et al., 2007). 
1.5 Estructura del Documento 
Este documento se divide en siete capítulos. El primer capítulo presenta las 
generalidades concernientes a la investigación del transporte reactivo en el sistema 
Carbonato Cálcico. El segundo capítulo presenta el marco teórico del transporte de solutos en 
el subsuelo y el sistema geoquímico aplicado al transporte reactivo. El tercer capítulo incluye 
la metodología de solución propuesta para la determinación de una expresión semi-análitica 
para el cálculo de la tasa de reacción cinética y un ejemplo ilustrativo aplicado al sistema 
carbonato cálcico. El capítulo cuarto contiene los resultados obtenidos en el análisis del 
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transporte reactivo resolviendo numéricamente la expresión semi-análitica planteada, 
presentando las distribuciones espacio temporales del sistema carbonato cálcico para una 
configuración inicial conocida, estudiando además el efecto de la salinidad en el sistema y 
utilizando el código RCB (RetrasoCodeBright) para comparar las soluciones alcanzadas 
numéricamente. 
El quinto capítulo contiene las conclusiones obtenidas con el desarrollo de esta 
investigación y se presentan recomendaciones para trabajos futuros. El sexto capítulo 
presenta una descripción detallada de los documentos utilizados como fuente de información 
y revisión del estado de arte. 
 Para finalizar, en los anexos 1, 2, 3 y 4, se presenta el abstract de la presentación oral 
realizada en el International Groundwater Symposium de la IAHR, el 22 de Septiembre de 
2010, el detalle de la metodología de desacople del transporte reactivo propuesta por Molins 
et al. (2004), su aplicación al sistema carbonato cálcico y el detalle del desarrollo de la 
expresión para la determinación de la tasa de reacción en equilibrio, respectivamente. 
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Capítulo 2 
2. Marco Teórico 
Este capítulo presenta una introducción al transporte de solutos en el subsuelo, los 
fundamentos químicos para el análisis de un sistema geoquímico y su acople para el análisis 
del transporte reactivo. 
El agua subterránea en su estado natural se encuentra en constante movimiento, 
aunque la mayoría de los casos este sea demasiado lento. El entendimiento de la variabilidad 
espacial y temporal de la calidad del agua subterránea requiere del conocimiento de los 
caminos de flujo y los tiempos de viaje, y los mecanismos de mezcla (mixing), esparcimiento 
(spreading), dispersión (dispersion), dilución (dilution) y difusión (diffusion) que 
caracterizan el transporte de solutos. De igual manera, las partículas sólidas, moléculas o 
iones presentes en el agua se ven afectados por reacciones químicas que redistribuyen la 
masa entre iones o entre fases líquidas, gaseosas y sólidas. Teniendo en cuenta que la 
solubilidad de un mineral restringe la concentración máxima de sus componentes en el agua 
y que los minerales presentes en los acuíferos usualmente no se encuentran en fases puras 
sino en mezclas con la matriz sólida de diferentes minerales, se requiere además del estudio 
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del transporte, el análisis de las interrelaciones entre la composición de las soluciones 
acuosas y la matriz sólida.  
En este documento, la consideración de cinética o equilibrio local para una reacción 
química debe estar basada en la comparación de las velocidades (o tiempos característicos) 
de cambios de concentraciones debido a la reacción y al transporte. Las reacciones químicas 
pueden ser entonces subdivididas en reacciones en equilibrio o suficientemente rápidas, es 
decir que la reacción se presenta primero que el flujo y reacciones cinéticas que son 
insuficientemente rápidas o lentas, e involucran minerales y especies acuosas. 
2.1 Transporte de Solutos  
Los solutos se refieren a los componentes tanto orgánicos como inorgánicos de la fase 
fluida que pueden ser disueltos en la fase acuosa como iones, complejos o compuestos 
eléctricamente neutros, o como grandes agregados moleculares, como los coloides. Estos 
componentes pertenecen a una misma fase fluida y no constituyen por sí mismos una fase 
móvil distinta. Los diferentes solutos de la fase fluida pueden interaccionar o no entre ellos o 
con la matriz sólida, modificando o no sus propiedades físicas y químicas. Pueden sufrir 
también transformaciones bióticas y abióticas dando lugar a productos de transformación 
que, en el caso de algunos contaminantes, pueden ser incluso más tóxicos que los compuestos 
originales (Morell & Hernández, 2001). 
Los solutos que no sufren ningún tipo de interacción con la matriz sólida, como 
procesos de adsorción o de cambio iónico, se llaman normalmente solutos no reactivos. Si 
además, su masa total en las fases fluida y sólida es constante en el tiempo se llaman también 
solutos conservativos. Por otra parte, si los solutos reaccionan con la matriz sólida, se 
conocen como solutos reactivos. 
El análisis del transporte de solutos en un medio natural se basa en la ley física que 
describe el movimiento del agua propuesta por Darcy en 1856, quien encontró que la 
velocidad del agua que fluye en un medio poroso es directamente proporcional al gradiente 
hidráulico causado por el flujo. La forma más general de la ley de Darcy se puede expresar 
como: 
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 hq K , Equation Chapter 2 Section 2(2.1) 
donde q  es el vector de velocidad de Darcy [L/T], K es el tensor de conductividad 
hidráulica [L/T] que depende tanto del medio poroso como de las propiedades del fluido y h 
la carga hidráulica [L]. 
Para un soluto conservativo, la distribución espacio temporal de la concentración está 
controlada por  (i) el movimiento en la dirección del flujo (advección) y (ii)  por los 
fenómenos de mezcla longitudinal y  transversal (dispersión) que dan lugar al aumento del 
tamaño de la zona contaminada y la disminución de las concentraciones máximas (Samper et 
al., 1993). 
2.1.1 Advección y Dispersión 
La advección se debe al movimiento del soluto junto con el agua, mientras que la 
dispersión se debe a los mecanismos de dispersión mecánica y difusión molecular, esta 
última, causada por el movimiento browniano de las moléculas del soluto, que da lugar a una 
transferencia de masa hacia las zonas de menor concentración. La dispersión mecánica se 
debe al movimiento no uniforme las partículas en el medio, ocasionando una dispersión que 
implica la dilución del soluto y es producida por la fricción de las partículas con las paredes 
de los poros, la tortuosidad de las trayectorias que condicionan el tiempo de transito y el 
tamaño de poros que condiciona la velocidad de flujo. La ecuación de transporte  que se 
obtiene a partir del principio de conservación de masa: 
 i
c
t
F , (2.2) 
donde F es el vector de flujo masa,  es la porosidad, ic  es la concentración del soluto 
i y t  el tiempo.  
El vector de flujo se puede descomponer en: 
  F F F Fa m d ,
 (2.3) 
siendo Fa el flujo advectivo, mF el flujo debido a la dispersión mecánica y dF   el flujo 
debido a la difusión molecular, que se obtiene a partir de la Ley de Fick como: 
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 d i
D
cF Id , (2.4) 
 
donde 
dD  es el coeficiente de difusión en medio continuo, la tortuosidad e I , es el 
tensor identidad. 
El flujo advectivo describe cómo los sólidos disueltos son llevados por el flujo de 
agua subterránea y viene dado por el producto del flujo de agua (velocidad de Darcy, q) y la 
concentración: 
 
icF qa . (2.5) 
La dispersión mecánica a escala macroscópica (Figura 2.1), es decir sobre un dominio 
que incluye un volumen suficiente en el cual los efectos de poros individuales pueden ser 
promediados (Bear, 1972), es causada por: i) el movimiento heterogéneo del flujo en los 
poros, siendo mayor en el centro que en los bordes; ii) los caminos preferenciales de algunos 
partículas del fluido son más largos que otros para recorrer la misma distancia lineal y iii) la 
heterogeneidad en el tamaño de los poros permite que el fluido en poros más grandes se 
mueva más rápido (Figura 2.2). La diferencia de velocidades que se producen en el medio 
producen procesos de mezcla a lo largo del flujo de agua. Este proceso es conocido como 
dispersión mecánica y es descrito como: 
 
icF Dm m , (2.6) 
siendo 
mD el tensor de dispersión mecánica, cuyas direcciones principales son 
paralelas y perpendiculares al flujo, y sus valores principales son los coeficientes de 
dispersión longitudinal (
LD ) y dispersión transversal ( TD ) y son proporcionales a la 
velocidad, de forma que: 
 αL LD q ,
 (2.7) 
 αT TD q , (2.8) 
donde αL  y αT  son las dispersividades longitudinal y transversal, respectivamente, 
que tienen dimensiones de longitud y son parámetros característicos del medio. 
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Figura 2.1 Líneas de flujo en un medio poroso que causa dispersión hidrodinámica. Adaptado de: Fetter, 1994) 
Definiendo c , como el vector de concentraciones de las especies del sistema, tal que: 
 
1
2
i
c
c
c
c  (2.9) 
La ecuación diferencial que describe el transporte se obtiene reemplazando las 
ecuaciones (2.4), (2.5) y (2.6) en (2.3) y se puede escribir como: 
 ( )
t
c
L c q c D c , (2.10) 
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donde ( )L c  es el operador de transporte lineal y D  es el tensor de dispersión que 
engloba tanto la difusión molecular como la dispersión mecánica, sin embargo por 
practicidad, bajo la mayoría de condiciones de flujo de agua subterránea, la difusión es tan 
insignificante que  no es tenida en cuenta (Fetter, 1999).  
 
Figura 2.2 Factores que causan dispersión longitudinal a escala de poro. Adaptado de: Fetter, 1994) 
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2.1.2 Número de Péclét 
La contribución relativa de la dispersión mecánica en el transporte de solutos puede 
ser evaluada utilizando el número adimensional de Péclét ( Pe ), que relaciona la efectividad 
del transporte de masa debido a la advección con la efectividad del transporte de masa debida 
ya sea a la dispersión o a la difusión y se expresa como: 
 a
D L
ql
Pe
D
, (2.11) 
donde l  se refiere la longitud característica del medio.  
En la Figura 2.3a se muestra la relación de coeficientes adimensionales de dispersión 
versus diferentes números de Pe. Para velocidades muy bajas, la relación /L dD D es una 
constante con un valor alrededor de 0.7, que corresponde al valor experimental de la 
tortuosidad para una arena uniforme y corresponde a la línea horizontal que se observa al 
lado izquierdo de la figura. Para números de Pe entre 0.4 y 6, se presenta una zona de 
transición, donde los efectos de la difusión y la dispersión mecánica son más o menos 
iguales. En la Figura 2.3b se presenta la relación /T dD D  
como función de  Pe; aunque las 
curvas tienen la misma forma, se requieren números de Péclét de aproximadamente 100 
órdenes de magnitud mayor para obtener estas mismas tendencias. Para números de Péclét  
grandes la dispersión mecánica transversal es la principal causa de mezcla de la pluma 
contaminante (Fetter, 1999).  
2.2 Sistema Químico 
En un sistema químico, las reacciones más comunes entre solutos reactivos suelen ser 
de cuatro tipos: ácido-base (neutralización), precipitación-disolución, complejación y 
oxidación-reducción. Dentro de estos sistemas se distinguen, i) las especies químicas, las 
cuales son definidas como cualquier entidad química distinguible de los demás debido a su 
composición elemental o por la fase en el cual se presenta, y ii) las componentes, que son 
entidades químicas independientes que permiten una completa descripción del sistema.  
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Figura 2.3 Gráfica de los coeficientes adimensionales de dispersión versus el número Péclét, v d/x dPe D . a) 
/L eD D  versus Pe y b) /T eD D  versus Pe. Adaptado de: Fetter, 1994)  
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La selección de las componentes es arbitraria y depende del sistema a estudiar. Por 
ejemplo se puede seleccionar como componentes, el conjunto de N
C
 especies acuosas, 
también conocidas como especies primarias. 
En un sistema compuesto por N
S
 especies químicas, cualquiera de las N
R
 reacciones 
presentes se pueden representar como una combinación lineal: 
 
1
0                 1,
sN
ij j R
j
e Q i N , (2.12) 
donde Q
j
 es la formula química de la j-ésima especie y 
ije es el coeficiente 
estequiométrico de la reacción i.  
La concentración total de soluto en solución 
iU  es la suma de especies acuosas 
disueltas, y siempre puede expresarse en función de las concentraciones de las especies 
primarias 
ic : 
 
1
                         1 ..
Nx
i i ji j x
j
U c e x i N , (2.13) 
donde 
jx   la de la j-ésima especie acuosa no primaria; jie , es el coeficiente 
estequiométrico de la especie primaria i en la reacción de disociación de la especie j. 
2.2.1 Equilibrio y Solubilidad de los Minerales 
Cualquier descripción de equilibrio en el agua está dada por la ley de acción de 
masas: 
 xX yY zZ wW , (2.14) 
La distribución del equilibrio de las especies está dada por la relación entre el 
producto de las actividades de los productos y el producto de las actividades los reactantes 
como: 
 
 
 
z w
Z W
x y
X Y
a a
K
a a
, (2.15) 
donde K es la constante de equilibrio y las  Za , Wa , etc., denotan las actividades o 
―concentraciones efectivas‖ de las especies. 
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La actividad en la ley de acción de masas se mide para la concentración efectiva de 
las especies y se refiere a la concentración molar por un coeficiente de actividad ( ) que 
corrige el comportamiento no lineal. Para soluciones acuosas la relación es: 
 
i i ia c . (2.16) 
Los coeficientes de actividad para solutos se calculan usando la teoría de Debye-
Hückel, donde la  fuerza iónica, I,  describe el número de cargas eléctricas en la solución: 
 
21
2 i i
I c z
, 
(2.17) 
siendo  es la carga del ión . 
Para soluciones electrolíticas disueltas, I < 0.1, la ecuación de Debye-Hückel describe 
las interacciones electroestáticas como: 
 
2
1
i
i
i
Az I
log
B a I ,
 (2.18) 
donde A y B son constantes que dependen de la temperatura y ia  es el parámetro 
empírico de tamaño de ión y se encuentra tabulado en Garrels y Christ, 1965. 
Una vez se tienen calculadas las actividades de los iones libres de la solución, es 
posible calcular el estado de saturación de una muestra de agua subterránea con respecto a 
los minerales, usando el producto de actividad ionica (IAP, por sus siglas en inglés), de 
manera que el estado de saturación Ω , se puede expresar como la relación entre el IAP y la 
constante de equilibrio K, como: 
 
1
1
Ω
cN
i
i
IAP
a
K K
. (2.19) 
El valor del log Ω  corresponde al estado de saturación, SI  y ia , la productoria de 
las actividades. El sistema alcanza el mínimo de enegía libre en el equilibrio cuando SI = 0 
(equilibrio entre el mineral y la solución); cuando SI 0 indica precipitación del mineral y 
cuando SI < 0 sugiere disolución. 
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2.2.2 Procesos de Disolución - Precipitación 
Los cambios en la composición química del agua están caracterizados por dos 
procesos químicos principales: la disolución y la precipitación de minerales. Estos procesos 
son importantes en la descomposición de las rocas por acción conjunta del agua, el CO2 y los 
ácidos orgánicos. Las sales más importantes y abundantes en las aguas subterráneas naturales 
son: carbonato de calcio, presente en la calcita; el carbonato de calcio y magnesio presente en 
la dolomita; el carbonato de magnesio en la magnesita; el cloruro de sodio en el mineral 
halita, el sulfato de calcio anhidro, en la anhidrita y el sulfato de calcio dihidratado, presente 
en el yeso (Monteagudo, 2008). 
De acuerdo con Fagundo (1996), si en el proceso de disolución de los minerales 
carbonatados por las aguas subterráneas existe un suministro abundante de CO2, constante 
durante la reacción, éste procede rápidamente hasta la saturación y la reacción tiene lugar en 
condiciones de sistema abierto con respecto al CO2. Si por el contrario, la disolución de los 
carbonatos se produce en virtud del suministro inicial de CO2, ésta tiene condiciones de 
sistema cerrado con respecto al CO2. En estas condiciones, la cantidad de carbonato disuelto 
al alcanzar el equilibrio es menor, mientras que el pH se incrementará más que en 
condiciones de sistema abierto. En la naturaleza predomina la disolución de los carbonatos en 
sistema mixto, debido a la gran variabilidad de dióxido de carbono existente en el medio 
natural como resultado del aporte irregular y su evolución. Cuando aguas de composición 
química diferente entran en contacto se genera una zona de mezcla o difusión 
hidrogeoquímicamente reactiva, como consecuencia de la alteración de diferentes parámetros 
químico-físicos. De acuerdo con Morrel (1997), el desequilibrio de la nueva fase acuosa con 
las especies minerales presentes en el sistema, conduce a reacciones de precipitación - 
disolución mineral en busca de un nuevo equilibrio, donde la principal consecuencia del 
proceso de mezcla es la modificación del estado de saturación del agua. 
La disolución de un mineral carbonatado está condicionada por la descomposición de 
las rocas carbonatadas, su estado de agrietamiento, porosidad, textura, entre otros aspectos. 
De igual manera se debe considerar el tiempo de contacto del agua con la roca, los tipos de 
suelos, el contenido de materia orgánica y la actividad del hombre. 
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2.2.3 Efecto de la Salinidad 
La salinidad produce un incremento de la solubilidad del mineral, ya que al aumentar 
la concentración aumenta la fuerza iónica, I,  y se produce una disminución del coeficiente de 
actividad. Este proceso se conoce como efecto salino y como resultado de este, en acuíferos 
carbonatados con aguas salinas o afectados por la intrusión marina, se originan aguas con 
elevada dureza (Monteagudo, 2008). 
El hecho de que los estados de sub o sobresaturación se presenten se debe 
principalmente a la interrelación entre la  fuerza iónica  y el efecto algebraico, términos 
opuestos entre sí. Un incremento en la fuerza iónica origina la reducción  en la actividad de 
los iones, siendo más notable este efecto en bajas que en altas salinidades. Como resultado, 
una mezcla de dos aguas saturadas con respecto a la calcita pero con diferentes salinidades, 
tenderá a estar subsaturada. Por otro lado, cuando dos aguas se encuentran saturadas con 
respecto a una mezcla mineral la mezcla puede estar sobresaturada si se ignoran las 
variaciones en los coeficientes de actividad. Este efecto se conoce como efecto algebraico. 
Estos dos efectos se encuentran superpuestos a otros como los cambios en la especiación, 
siendo no trivial anticipar si se presentará sub o sobresaturación (disolución/ precipitación) 
de una mezcla  (Razaei et al., 2005). 
2.2.4 Ley de Acción de Masas 
La ley que describe el equilibrio de una reacción está definida por la ley de acción de 
masas, en la cual se expresa una constante de equilibrio como el cociente entre el producto de 
las actividades de los reactantes y el producto de la actividad del mineral, descrito por 
Appelo (2005), Langmuir (1997), entre otros. Sin embargo, esta ley es únicamente valida por 
la actividad de los iones, que es medida como el total de la concentración corregida por los 
efectos electrostáticos y presencia de complejos acuosos.  
De acuerdo a De Simoni et al. (2005), para el caso de especies múltiples, la ley de 
acción de masas se puede re-escribir con como: 
 log logeS a K' , (2.20) 
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siendo  eS , la matriz rectangular de R SN N , de coeficientes estequiométricos, a el 
vector de actividades de todas las especies y K' el vector de las constantes de equilibrio y en 
medios acuosos, donde las reacciones presentes son casi instantáneas se puede expresar 
como: 
 log log * log ea eaS c K S ca a ,
 (2.21) 
En este punto la matriz estequiometrica se divide en dos partes, 
e ea ecS S S  donde 
eaS  y ecS  contienen los coefientes estequiometricos de las especies acuosas y las especies de 
actividad fija respectivamente, 
ac  es el vector de concentraciones acuosas y *K  es un vector 
equivalente de las constantes de equilibrio definido como: 
 log * log logea aK K S c , (2.22) 
donde 
1
log '' log ' logea ec cK S K S a  
2.2.5 Cinética de los procesos geoquímicos 
El equilibro químico predice la dirección de una reacción pero no cuanto tiempo esta 
toma para alcanzar el equilibrio. La disolución de los minerales que forman el medio poroso 
representa la destrucción de los enlaces de la estructura cristalina en la superficie de los 
minerales, y el consiguiente aporte de masa al agua. Para entender la interacción agua-roca 
de forma cuantitativa es necesario medir las velocidades de la disolución o precipitación. En 
términos generales estas reacciones son lentas (cinéticas) o instantáneas (en equilibrio). 
Cuando ambos tipos de reacciones se presentan simultáneamente, el transporte de solutos no 
conservativos en medios porosos el análisis del sitema se convierte en un problema bastante 
complejo (Steefel and Lasaga, 1994; Steefel and MacQuarrie, 1996; Steefel et al., 2005).  
Para la disolución mineral, asumiendo que las reacciones de precipitación tienen un 
comportamiento simétrico respecto a las de disolución es posible expresar la tasa de 
disolución del mineral (Mol L
-3
 T
-l
 ),  mr , como (Lasaga, 1984): 
 ,,0
1
Ω 1
s
m i
N
p
m m i m
i
r Sk a  (2.23) 
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donde 
0k  es la constante de equilibrio experimental y S  es su superficie reactiva específica 
(L
-l
). El término dentro de los parentesis  disminuye las tasas de reacción de manera no lineal 
a medida que la solución se acerca al equilibrio. Por otro lado, los parámetros  y  son 
determinados experimentalmente y el término ,
,
m ip
m ia cuenta el efecto catalitico de algunas 
especies. Estos tres últimos parámetros usualmente se asumen como 1,  siendo la ecuación 
resultante para la determinación de la tasa reacción cinética para los procesos de 
precipitación igual a: 
 
0 Ω 1r Sk  (2.24) 
La opción de tratar las reacciones químicas mediante un enfoque cinético depende de 
la comparación entre la velocidad de reacción y la velocidad del flujo (Samper et al., 1993).  
La tendencia de una reacción se establece comparando el tiempo reactivo 
r
 con los tiempos 
advectivos y difusivos (
a
 y 
D
) usando el número adimensional de Damkölher, Da, (Ayora 
et al., 1994).  
2.2.6 Número de Damköhler 
Las reacciones químicas pueden ser subdivididas en reacciones en equilibrio o 
suficientemente rápidas y reacciones cinéticas que son insuficientemente rápidas e involucran 
minerales y especies acuosas. 
Teniendo en cuenta que las reacciones cinéticas son lentas, es necesario comparar el 
tiempo característico de reacción con el tiempo característico de transporte, mediante el 
número de Damköhler, Da:  
   aD
r r
Da Pe  (2.25) 
Cuando Da es grande, 
D
 es mayor que 
r
, por lo que la reacción domina la 
hidrodinámica del sistema y la tasa de reacción se hace importante en la evolución de 
sistema. 
En la Tabla 2-1 se presenta la definición de los tiempos caracteristicos y números 
adimensionales: 
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Tabla 2-1 Tiempos Característicos y números adimensionales. 
PARAMETRO                               ECUACIÓN 
Tiempo Difusivo (
D
):  
2
D
l
D
 (2.26)
  
Tiempo Advectivo (
a
): 
 
a
l
q
 (2.27)
  
Tiempo Reactivo (
r
):  
0
k
r
K
Sk
 (2.28)
  
Número de Péclét (Pe): 
 D
a
ql
Pe
D
 (2.29)
  
Número Damkölher (Da): 
 aD
r r
Da Pe  (2.30)
  
 
2.3 Transporte Reactivo 
2.3.1 Acoplamiento del Sistema Químico con el Transporte 
Las especies disueltas se transportan a lo largo de la fase líquida y pueden 
experimentar interacciones químicas con otras especies químicas disueltas (reacciones 
homogéneas). Las especies sólidas incluyen las fases minerales (precipitados), las especies 
intercambiadas (del complejo de cambio) y las especies sorbidas. Estas especies no se 
trasportan y sólo participan en procesos geoquímicos (Samper et al., 2003). 
En sistemas acuosos en equilibrio químico, el ―transporte reactivo de un sistema de 
solutos‖ se reduce al ―transporte reactivo de un sistema de componentes‖, siempre que los 
coeficientes de dispersión y difusión sean los mismos para todas las especies acuosas. En 
estas condiciones las ecuaciones de transporte se pueden escribir en términos de las 
concentraciones totales, ci, de las componentes. A partir del principio de conservación de 
masa, las ecuaciones del transporte de las componentes químicas se pueden expresar como: 
 ( ) ( )
t t
e e k kL
t
c
M c S r S r c , (2.31) 
 
donde M es la matriz diagonal cuyos términos son iguales  a 1 para especies móviles 
y 0 de lo contrario, S te  es la matriz estequiométrica traspuesta de las reacciones en equilibrio, 
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donde cada fila representa una reacción, Stk  es la matriz estequiométrica traspuesta de las 
reacciones cinéticas, re  y rk  son los vectores de las tasas de reacción en equilibrio y cinéticas 
respectivamente.  
 Para definir un sistema geoquímico es suficiente seleccionar un subconjunto de Nc 
especies acuosas como especies primarias o componentes. El resto de especies químicas son 
las especies secundarias  que se pueden obtener a partir de las primarias mediante ecuaciones 
de equilibrio. Las especies secundarias incluyen los complejos acuosos, las fases minerales y 
las especies gaseosas (Samper et al., 2003). 
2.3.2 Desacople del Transporte Reactivo 
Molins et al. (2004) propusieron una formulación para el óptimo desacople de las 
ecuaciones del transporte reactivo, usando secuencialmente un sistema de cuatro paradigmas. 
El primero, es el paradigma del tanque en el cual, todas la especies son móviles y se dirigen 
hacia las reacciones de equilibrio. En este caso, todas las componentes se encuentran 
desacopladas; luego, si alguna de las reacciones es cinética (paradigma del canal), aún se 
pueden desacoplar las componentes correspondientes a las reacciones en equilibrio, al igual 
que en un sistema en el cual las especies inmóviles sólo reaccionan cinéticamente 
(paradigma del río). Sin embargo en los acuíferos (paradigma del acuífero), el número de 
componentes se puede reducir si están presentes ambos tipos de reacciones y especies. Esto 
significa que el número de ecuaciones acopladas que necesitan ser resueltas simultáneamente 
es al menos, igual al número de reacciones cinéticas.  
Esta metodología requiere la definición de la matriz estequiométrica S, como: 
,   (2.32) 
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donde 
sN  es el número de especies, eN las reacciones en equilibrio, cN  el número de 
componentes, 
kN las reacciones cinéticas, kiN  las reacciones cinéticas con una especie 
inmóvil y 
0N las especies secundarias con actividad fija. 
Se distinguen cuatro tipos de especies acuosas, (i) especies acuosas de actividad 
primaria, (ii) especie acuosa cinética , (iii) especie acuosa secundaria de actividad constante y 
(iv) especie acuosa cinética secundaria de actividad constante. 
Como resultado del desacople del transporte reactivo se obtiene una matriz de 
componentes conservativas y cinéticas de la forma: 
 
a
c
a
r
  
 
 
               
0 0
0 0
acuifero
k ki ki o
c k ki o
k
cons móvil cinética móvil
conserv móvil
cinética móvil
N N N N
N N N N
N
U
U
U
, (2.33) 
siendo posible expresar las ecuaciones del transporte del sistema como:  
 
c
                  a ac c k ik oL N N N N
t
cU U M c , (2.34) 
 
rc
                             
r
k k
a a II r
r r kf
r
L N
t
U
U U M c , (2.35)
  
donde a
cU se refiere al vector de las componentes conservativas móviles y 
a
rU  al 
vector de las componentes que incluyen la tasa de reacción cinética. Los detalles de la 
metodología del desacople se presentan en el ANEXO 2. Desacople sistema químico. 
2.4 Códigos Utilizados para la Solución del Transporte Reactivo 
Las ecuaciones matematicas que describen el transporte reactivo son altamente no 
lineales y además incluyen un gran número de incognitas, lo cual conlleva a excesivos 
tiempos de cálculo, siendo de vital importancia escoger la aproximación adecuada para la 
solución del problema (Saaltink et al., 2004). Estas aproximaciones se derivan 
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principalmente de dos familias de métodos. La primera es la aproximación  de dos pasos, la 
cual incluye aproximaciones por  iteraciones secuenciales (Sequential Iteration Approach -
SIA-) y aproximaciones sin iteración secuencial (Sequential Non Iteration Approach -SNIA-
). La segunda aproximación es de un paso o aproximación por sustitución directa (Direct 
Substitution Approach –DSA-), la cual consiste en sustituir las ecuaciones químicas dentro 
de las ecuaciones de transporte y resolverlas simultaneamente, utilizando usualmente el 
método de Newton-Rapshon.  
Ejemplos de códigos que utilizan el método SIA son el HYDROGEOCHEM  (Yeh et 
al., 1991), el MST1D (Engesgaard and Kipp, 1992), el HYTEC (Van der Lee et al., 2003) y 
el UNSATCHEM-2D (Simunek y Suarez, 1994). Este último está basado en un código 
bidimensional de elementos finitos para modelar reacciones de equilibrio y cinética química 
en medios porosos variablemente saturados.  
Ejemplos de códigos que utilizan el SNIA son el DYNAMIX (Liu y Narasimhan, 
1989) y el MINTRAN (Walter et al., 1994), que acopla el modelo de transporte con 
elementos finitos, el PHREEQM (Apello y Willensen, 1987), que es un modelo mixto que 
contiene intercambio iónico y complejación superficial, y el PHREEQC (Parkust, 1995) 
utilizado para simulaciones en una dimensión o columnas y resuelve el problema inverso 
geoquímico. 
El código CodeBright (COupled DEformormation of BRIne Gas and Heat Transport) fue 
diseñado para el análisis termo-hidráulico-mecánico de medios salinos multifásicos en tres 
dimensiones (Olivella et al., 1996; Departamento de Ingeniería del Terreno, 2002). 
El código RETRASO (Reactive Transport of Solutes) desarrollado por Saaltink et al., 
(2004) simula el transporte reactivo de especies disueltas y gaseosas en problemas no 
térmicos saturados o insaturados, utilizando DSA para su solución numérica, elementos 
finitos para su discretización espacial en una, dos o tres dimensiones. RETRASO utiliza el 
método de discretización del espacio de Garlekin, de elementos finitos, y de diferencias 
finitas implícitas para la discretización del tiempo. El método implícito global (Steefel y 
MacQuarrie, 1996) se emplea en la solución inicial del conjunto de ecuaciones no lineales, y 
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las ecuaciones de transporte y de química se resuelven simultáneamente con un esquema de 
tipo Newton- Raphson. 
2.4.1 RetrasoCodeBright (RCB)  
El código RCB es el resultado del acople de dos códigos: el CodeBright y el RETRASO. 
Básicamente en el RCB, el modulo de CodeBright calcula las propiedades del flujo (flujo de 
Darcy del líquido o gas, saturación, temperatura, densidad, etc.) y luego pasa al modulo del 
RETRASO para el cálculo del transporte reactivo (Saaltink et al., 2005). Este código fue 
diseñado para modelar problemas complejos que incluyen procesos térmicos, hidráulicos y 
geoquímicos.  
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Capítulo 3 
3. Metodología de solución 
Con esta investigación se propone una metodología para evaluar concentraciones y 
tasas (velocidades) de reacción en los procesos de transporte reactivo, aplicada a cuatro 
reacciones que describen los procesos de disolución-precipitación de una especie mineral (
3CaCO ) en presencia de siete especies acuosas, una de ellas presente en todas las reacciones 
( H ), lo cual significa que el pH es variable durante todo el proceso. 
El modelo estudiado consta de un acuífero confinado bajo condiciones de flujo 
bidimensional y condiciones estacionarias, en un medio carbonato cálcico en el cual se 
supone que que las especies se encuentran sujetas al mismo campo de flujo advectivo y que 
los mismos procesos de dispersión se aplican a todas las especies con los mismos 
coeficientes de dispersión. 
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3.1 Análisis del transporte reactivo en el sistema carbonato-
cálcico 
3.1.1 Sistema químico 
Los minerales carbonatados tienen una cinética de precipitación y disolución muy 
rápida, y en consecuencia, el agua subterránea que está circulando por acuíferos con este tipo 
de compuestos se equilibra rápidamente con ellos, perdiendo así la capacidad para 
disolverlos. Por otro lado como la solubilidad de la mayoría de carbonatos decrece varios 
órdenes de magnitud con el incremento de la temperatura y la temperatura aumenta con la 
profundidad, no parece razonable que las rocas carbonatadas se disuelvan fuera de los 
ambientes más superficiales, sin embargo, se han encontrado rocas carbonatadas con 
cavidades y porosidad de disolución producida a más de 3000 m por debajo de la superficie 
terrestre, lo que se puede deber a la  reactividad química de los carbonatos, teniendo en 
cuenta que cualquier reacción química productora de protones puede dar lugar a la disolución 
de carbonatos (Corbella et al., 2007). 
El sistema carbonato cálcico es un sistema complejo donde se deben tener en cuenta 
más de 15 especies (PHREEQC - Parkhurst & Appelo, 1999). Por una parte, dentro de las 
pocas reacciones acido-base naturales que se presentan en el agua subterránea se tiene para la 
disociación del agua en hidrogeno e iones hidroxilos se tiene (Domenico & Schwartz, 1988): 
 2H O H OH  Equation Chapter 3 Section 3(3.1) 
Esta expresión es una forma simplificada de la reacción ácido-base 
2 2 3H O H O H O OH  (Domenico & Schwartz, 1988) y debido a la alta no linealidad del 
problema, en el desarrollo de este trabajo se utiliza la ecuación (3.1) con el fin de reducir el 
número de especies presentes en el sistema y facilitar su solución. 
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Para obtener una expresión  para la solubilidad de la cacita como función del pH y el 
CO2 se tiene (Langmuir, 1997):  
 
2( ) 2 2 3
2 3 3
2
2( ) 3
           
     
aq
aq
CO H O H CO
H CO H HCO
H OH H O
CO OH HCO
 (3.2) 
y 
 
2( ) 3
2
3 3
2
2( ) 3
            
aq
aq
CO OH HCO
HCO H CO
CO OH H CO
 (3.3) 
Por otra parte, las reacciones que se pueden presentar en un sistema cálcico son 
(Appelo, 2005):  
 23 3CaCO H Ca HCO , (3.4) 
 * 23 2 3 32CaCO H CO Ca HCO , (3.5) 
 23 2 3CaCO H O Ca HCO OH , (3.6) 
Donde la ecuación (3.4) se presenta para pH < 3.5, la ecuación (3.5) incorpora el 
efecto del 
3
*
2H CO  para pH más altos y para pH por encima de 7, como en el sistema 
analizado en este trabajo, la ecuación (3.6) se vuelve importante, pues refleja la hidrólisis de 
la calcita:  
 
2
3 2 3
2
3 2( )
2
3 2( )
      
                                
           
aq
aq
CaCO H O Ca HCO OH
H OH H O
HCO CO OH
CaCO Ca CO OH H
 (3.7) 
En esta investigación se trabajó con una simplificación del sistema carbonato cálcico 
compuesta por 4 reacciones (De Simoni et al., 2007), el agua (ecuación (3.1)), el bicarbonato, 
(ecuación (3.2)), el carbonato (ecuación (3.3)) y la calcita (ecuación (3.7)). En el sistema 
estudiado, se trabajó con tres reacciones en equilibrio (el bicarbonato, el carbonato y el agua 
presentado) y una reacción cinética, la calcita.  
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3.1.2 Desacople y especiación 
Tomando las ecuaciones (3.1), (3.2), (3.3) y (3.7), el sistema químico a estudiar se re-
escribió como: 
 3 2( )
R1:                                       
aq
HCO CO OH , (3.8) 
 
2
3 2( )R2 :                          aqCO CO OH H , (3.9) 
 
2R3:                                         H O OH H , (3.10) 
 2
3 2( )R4:             aqCaCO Ca CO OH H . (3.11) 
 
Este orden en las ecuaciones planteadas fue escogido con el fin de facilitar las 
operaciones matriciales a realizar utilizando la metodología de desacople propuesta por 
Molins et al., (2004). Por otra parte, de las diferentes posibilidades para seleccionar  las 
especies, se escogieron como especies en equilibrio primarias OH 
-
, H 
+ 
y CO2(aq) , como 
especie cinética primaria el Ca
2+
 y el CaCO3 como especie primaria de actividad constante.  
El CO3
2-
  y HCO3
-
 , son las especies en equilibrio secundarias y el H2O, la especie secundaria 
de actividad constante: 
 ' ' ' '' 2 2
, , 2( ) 3 3 3 2a a a a a          e k c k e c e aqOH H CO Ca CaCO HCO CO H Oa  (3.12) 
El sistema químico es representado por medio de la matriz estequiometrica S (Molins 
et al., 2004), que contiene tanto las ecuaciones cinéticas como en equilibrio y se puede 
expresar como:   
 
2 2
2( ) 3 3 3 2
1   0 1 0   0 1   0  0
1 1 1 0   0   0 1  0
1   1 0 0   0   0   0 1
1 1 1 1 1   0   0  0
aq
e
k
OH H CO Ca CaCO HCO CO H O
S
S
S
. (3.13) 
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Los coeficientes negativos y positivos en la matriz S, se refieren a los reactantes y los 
productos de las reacciones respectivamente, y el vector de tasas de reacción resultantes es: 
 
1 2 3
2 3  
1 2  
 
 
1
2
3
 
   
          
     
      
      
     
e
k
k
k
k
k
r r r r
r r r
r r r
r
r
r
r
r
rS , (3.14) 
donde r1, r2 y r3  son las tasas de reacción en equilibrio o instantáneas y rk  la tasa de 
reacción cinética o lente del sistema, donde * * * *1 2 3*
T
kK K K KK , definido en la ecuación (2.22) 
es: 
 
2
32( )
2(
2
)3
2
3
23
3
2
3
1 
 
; ; ;
  
*
aq
aq
T
CO HCO
COHCO H O
a
H
CO C
kH
K
K
K K
K
K
K ,         (3.15) 
donde las constantes de equilibrio de las reacciones R1-R3 son: 6.3447
1 10K ,
10.3288
2 10K ,
13.9951
3 10K , y la constante de equilibrio de la reacción cinética R4 es 
8.193410kK  , para una temperatura constante de 25ºC (De Simoni et al., 2007). Los valores 
de 
i
 corresponden a los coeficientes de actividad de cada especie y se encuentran en la 
Tabla 3-2. 
Utilizando la definición de la ley de acción de masas (2.21), es posible obtener 
expresiones de las especies involucradas en función de las concentraciones: 
 
2( )
3
*
1
aqCO
HCO
H
c
c K
c
 (3.16) 
 
*
2
OH
H
K
c
c
 (3.17) 
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2
2( ) 3
*2
3
aqCO CO H
c c Kc  (3.18) 
y el estado de saturación se puede calcular de acuerdo con la ecuación (2.19) como: 
 
2 2
3
*.kCO Cac c K
 (3.19) 
3.1.3 Componentes 
Las componentes son combinaciones lineales de las especies cuya masa no se ve 
afectada por las reacciones de equilibrio. Su introducción es conveniente desde que permite 
eliminar el término fuente/sumidero de la reacción química en el transporte. 
Para el sistema en estudio, usando la ecuación (3.13) y siguiendo la metodología 
propuesta por Molins et al., (2004) presentada en el ANEXO 2. Desacople sistema químico, 
es posible obtener dos componentes conservativas y una cinética (ANEXO 3. Desacople 
sistema carbonato cálcico): 
 
2 2
3 3
2 2
2( ) 3 3
2
2 2
aq
H OH Ca HCO CO
CO Ca HCO C
I
Ca
I
k
OI
c c c c c
c c c
u
u
u
c
c
u =  (3.20) 
donde uI corresponde a la carga total y uII el carbono disuelto total inicial menos el 
calcio. 
Combinando linealmente las componentes conservativas (uI + 2uII), es posible 
eliminar dos especies del sistema de ecuaciones  y reemplazando las concentraciones 
expresadas en las ecuaciones  (3.16) a (3.18) se obtiene una expresión  para el
 
2
3CO
c  en 
función de 
H
c  y las componentes conservativas: 
 2
3
2 *
3
2 * *
2 1
2
2
I II
C
H
H H
O
H H
u c u c c K
c K K
c
c
, (3.21) 
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y de uII obtener un polinomio para determinar Hc  en función de las componentes:  
 
2
4 3
2
2
* * *
2 2 1
* * *
1 3 2
* * * *
3 2 1 3
* *2
2 1
1
2
2
IH H
I II H
II I H
Ca
H H
k
c K K K u c
u u K K K c
u K K K u c K
c
c K K c
u . (3.22) 
3.1.4 Transporte 
Combinando linealmente las ecuaciones del sistema (3.13), se obtienen las ecuaciones 
de transporte gobernantes: 
          , i i iu u u i I II
t
q D  (3.23) 
  ( ) kk k ku u u r
t
q D  (3.24) 
Los procesos de disolución/precipitación afectan las concentraciones individuales de 
las especies acuosas pero no afectan las distribuciones espacio-temporales de las 
componentes conservativas Iu  y IIu , siendo posible resolver la ecuación (3.23) 
independientemente del sistema químico acoplado. 
3.1.5 Tasas de reacción 
Reemplazando la ecuación (3.19) y (3.20) en la (2.24), la tasa de reacción cinética se 
puede escribir en función de las concentraciones del sistema como: 
 2
3
*
0 1k k kCOr Sk c u K
.
 (3.25) 
Reemplazando la ecuación (3.18) en (3.25), se obtiene una expresión para determinar rk 
como función de las componentes (conservativas y cinética) y de 
[ ]H
c  : 
 
2 *
3
2 * *
2 1
*
0
2
2
1
I IIH H H
H
k
H
k k
u c u c
r Sk u K
c K
c K K c
, (3.26) 
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y utilizando (3.22) en (3.26) se puede escribir ésta expresión en función únicamente de las 
componentes conservativas y de 
[ ]H
c  : 
0
2 *
3
*
1
2 * 2 * *
3 3 1
2 * * *
2 1 1
2
2
2 ( 2 )
( 2 ) ( 2 )
2
I IIH H H
II
H
I II I IIH H H H H H
H H H H
I IIH H
kr Sk
u c u c c K
u
K c
u c u c c K u c u c c K K
c K K c c K c
u c u c
*
2 *
3
2 * *
2 1( 2 )
k
H
H H
K
c K
c K K c
 (3.27) 
La evolución espacio temporal del sistema se obtiene resolviendo la ecuación 
diferencial parcial que describe el transporte (3.24),  después de calcular la tasa de reacción 
cinética (rk). La componente cinética se encuentra afectada por el término fuente-sumidero y 
está acoplada con la evolución química del sistema. Esta ecuación puede ser resuelta 
numéricamente utilizando diferentes métodos numéricos.  
Y las tasas de reacción en equilibrio (Ver ANEXO 3. Desarrollo Reacción en 
Equilibrio), se pueden calcular como: 
2 2 2
2 2 2
2 2 2
, , 
2 2 2
H
I II H H
H
i
I II H
I II H
I I
e
e
e e
I I IIH H
I II I II
e e
H H
e
c
c
r u u c L c
t
c c c
u u c
u u c
D
c c c
u c u c u u
u c u c u u
. (3.28) 
La primera línea a la derecha de la ecuación (3.28) se refiere a la contribución debida 
a la evolución espacio temporal del pH, debido al transporte. Los siguientes términos reflejan 
la no linealidad de la ecuación debida a la especiación, donde es posible observar los 
procesos de mezcla (mixing) y esparcimiento (spreading).  
 Esta expresión es equivalente a la propuesta por De Simoni et al., (2005) para la 
determinación de la tasa de reacción de un sistema en equilibrio, pero en nuestro caso de 
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estudio la expresión resultante es una función de las componentes y la concentración del 
hidrógeno, al igual que la tasa de reacción cinética. Esto significa que existe una 
interdependencia entre las reacciones en equilibrio y cinética, controlada por el ión presente 
en todas las reacciones.  
3.2 Aplicación 
En el desarrollo de esta investigación, como ejemplo ilustrativo se consideró un 
acuífero homogéneo en dos dimensiones, completamente saturado y en equilibrio químico 
con el mineral que actúa como material poroso (calcita), bajo condiciones de flujo horizontal 
uniforme en el eje x. Entrando al acuífero en la coordenada [0,0], se asumió la inyección de 
una solución con diferente composición química a la del medio (Figura 3.1) y las 
concentraciones del sistema se encuentran en la Tabla 3-1, donde las concentraciones 
iniciales se refieren  a las concentraciones del acuífero. 
 
Figura 3.1 Geometría del acuífero e inyección continúa de agua de diferente concentración al agua del  medio. 
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Además de considerar condiciones de flujo estacionario, se asumió estado de 
transporte seudo-estacionario. De igual manera, se asume que la cantidad total precipitada no 
es suficiente para causar cambios en la porosidad o en la permeabilidad del medio, teniendo 
en cuenta que la variación en los parámetros hidráulicos no es una limitación si las 
soluciones del transporte conservativo son numéricas, pero es significativamente complicado 
para soluciones analíticas. 
Tabla 3-1 Concentraciones del sistema 
 2Ca  OH  3HCO  Cl  pH  
Concentración inicial del acuífero – c0
1mol kgw  
1.71 E -3 1.26 E -7 3.44 E -3 6.62 E-4 7.06 
Concentración inyectada en dirección x
1mol kgw  
7.92 E -3 2.52 E -6 3.67 E -3 1.215 E 0  8.32 
 
Para analizar la influencia de la salinidad en la evolución del sistema, se inyectó una 
solución con una concentración de cloruros mayor que la residente, afectando la fuerza iónica 
y por consiguiente, los coeficientes de actividad de cada una de las especies como se presenta 
en la Figura 3.2,  y sus concentraciones, obteniendo como resultado un problema altamente 
no lineal haciendo aún más compleja la solución del sistema numérico. 
Tabla 3-2 Parámetros de los iones y coeficientes de actividad, i , para las especies involucradas en el sistema. 
 2Ca  
2
3CO  OH  3HCO  H  2( )aqCO  
Radio Iónico ia A  2 4.5 3 4 9 3 
I = 0.00547 1mol kg        
Coeficiente de Actividad i  0.738 0.731 0.922 0.924 0.922 0.931 
I = 0.6251 1mol kg        
Coeficiente de Actividad i  0.235 0.181 0.594 0.8635 0.758 0.594 
 
Además, se analizó el sistema utilizando el código RCB (VISUAL RETRASO)  
(Saaltink et al., 2004) y se compararon los resultados obtenidos implementando la expresión 
semi-analítica propuesta.  
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Figura 3.2 Coeficientes de actividad diferentes iones como función de la fuerza iónica utilizando la ecuación de 
Debye-Hückel. Adaptado de: Sánchez, F. J. (2004).- Medidas puntuales de permeabilidad. Universidad de 
Salamanca, 12 pp. (En: http://web.usal.es/javisan/hidro, consultada: 12/03/10)  
3.2.1 Solución numérica 
Restricciones del modelo  
Con el fin de analizar la evolución espacio temporal de las reacciones del sistema 
carbonato-cálcico en estudio, para un acuífero de L x L (100m x 100m), se asumió 
1
7 2
0 4.67 10 mol m sSk   (Sanchez-Vila et al., 2010) y una porosidad del medio igual a 
0.3. Los parámetros del transporte se establecieron como 4 2 13.2 10 m sLD  and 
4 2 11.6 10 m sTD  y un flujo en el eje x 
5 15.33x10 m sxq , (De Simoni et al., 2007). 
En este ejemplo, los parámetros hidrodinámicos son considerados constantes, 
específicamente la porosidad y la velocidad del agua subterránea, debido a la complejidad 
que esta variación agrega al desarrollo de una solución analítica (De Simoni et al., 2007, 
Sanchez-Vila et al., 2010).  
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Planteamiento del problema 
A partir del principio de conservación de masa, la ecuación diferencial parcial no 
lineal de transporte para la componente cinética (ecuación (3.24)) a resolver es: 
2
2 2
Ca
x kCa Ca
c
q c c r
t
D , (3.29) 
donde L
T
D
D
D . 
Como condiciones iniciales se establecieron las concentraciones iniciales en el 
acuífero presentadas en la Tabla 3-1, una inyección continua en la coordenada [0,0] de una 
solución con diferente concentración a la residente y  se asumieron barreras impermeables, es 
decir que no se presenta reacción en las fronteras del sistema. 
Las condiciones iniciales son: 
2
2
2
, ,0
      si    ( , ) (0,0)  
       si         0< ,     
Ca inyectada
Ca
Ca inic
x
ial
y
x y
x y
c
l
c
c
. 
Las condiciones de frontera se definen entonces como: 
En [0,0,t], 2 2 inyecCa Ca tadac c   
En [0, y,t]  y [l, y t], 
2
0
Ca
c
x
 y en [x, 0, t]  y [x, l, t],  
2
0
Ca
c
y  
Discretización del problema 
La expresión (3.29) puede ser resulta analítica (Fetter, 1999) o numéricamente, 
calculando independientemente la tasa de reacción cinética utilizando la ecuación (3.26). En 
este trabajo, la edp no lineal se resolvió numéricamente, aproximando las derivadas parciales 
a diferencias finitas hacia adelante en el tiempo y centradas en el espacio (ecuación (3.30)), 
obteniendo el sistema de ecuaciones a resolver implícitamente presentado en la ecuación 
(3.31). 
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2 2 2 2
2 2 2
2 2 2
1 1 1
, , 1, 1,
1 1 1
1, , 1,
2
1 1
1, ,
2
2
2
t t t t
i j i j i j i j
x
t t t
i j i j i j
L
t t
i j i j
T
Ca Ca Ca Ca
Ca Ca Ca
Ca Ca Ca
c c c c
c c c
c c c
q
t t
D
x
D
1
1,
,2
t
i j
t
k i jr
y
, (3.30) 
Operando se obtiene:  
2 2 2 2 2 2
1 1 1 1 1
, , 1 1 1, 2 , 3 1, 4 , 1 1
t t t t t t t
i j k i j i j i j iCa Ca Ca Ca Ca j i jCa
c c c c c cr , (3.31) 
donde:  
1 2
TDt
y
, 2 22
x L
q Dt t
x x
, 3 2 21 2 2
L TD Dt t
x y
, 4 2 2
xL
qDt t
x x
, 
t  es la magnitud del paso de tiempo, x  y y la magnitud de los pasos en x y y 
respectivamente. 
Matricialmente la ecuación (3.31) se puede escribir como: 
 
2 2
1t t
a kC a
t
C
cAc r , (3.32) 
donde 2Cac  y kr son los vectores de concentraciones de calcio y las tasas de 
reacción cinéticas de cada uno de los nodos del acuífero, y A, la matriz de coeficientes escrita 
como: 
 
2 2
3 4 1
2 3 4 1
2 3 4 1
2
4
1 2 3 4
1 2 3 4
1 2 3
0 0 0
0
0 0
0 0
0 0
0 0
0
0 0 0
l l
A
.
 (3.33) 
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La discretización para las condiciones iniciales es: 
 
2
2
2
, ,0
  si    (i,j) (0,0)  
    si      0<i,     
Ca inyectada
Ca
Ca i
i j
nicial
c
c
c j l
, 
y de la discretización para las condiciones de frontera, se obtiene como condiciones 
de borde que: 
 En [0, y]  y [l, y], 
2 2
1, 1,
0
2
i j i j
t t
Ca Ca
c c
x
, es decir que  2 21, 1,
t t
i j i jCa Ca
c c
 
y en [x, 0]  y 
[x, l], 
2 2
, 1 , 1
0
2
i j i j
t t
Ca Ca
c c
y
, es decir que  2 2, 1 , 1
t t
i j i jCa Ca
c c .  
Utilizando las condiciones de borde descritas anteriormente, la matriz de coeficientes, 
A, resultante es: 
 
2 2
3
2 3 4 1
2 4 3 4 1
2
4
1 2 3 2 4
1 2 3 4
1 2 4 3
0 0 0 0 0
0 2
0 0
0 0
0 0
0 0
0
0 2 0 0
l l
A
.
 (3.34) 
3.2.2 Selección de intervalos de tiempo y espacio 
Para la solución de la ecuación de transporte de manera numérica es necesario definir 
los intervalos de tiempo y espacio del análisis, con el objeto de tener estabilidad numérica y 
garantizar la convergencia del método de solución. Para el análisis de problemas de 
transporte reactivo, con el fin de tener una idea de la longitud de estos intervalos, los sistemas 
son acotados imponiendo que el número de Péclét sea menor que 20  y que el número de 
Courant /Co q t x  sea menor a 1 (Samper et al., 1993), de manera que se determinó el 
paso x  para 20Pe , lo que implica que este debe cumplir con: 
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 20
q x
D
, (3.35) 
buscando garantizar la convergencia numérica, interpretando esta relación como el 
tamaño de paso al se desplaza la información numérica con relación con el tamaño del paso 
al cual se transfiere la especie o varia la concentración. 
Para la determinación del paso t , utilizando el número de Courant, interpretado 
como la relación entre la velocidad de transferencia de la información numérica y la 
velocidad del flujo, se debe garantizar que:   
 1
q t
x
 (3.36) 
Debido a la alta no linealidad de la ecuación a resolver, fue necesario hacer un 
análisis de sensibilidad  de la influencia de los pasos en tiempo ( t ) y espacio ( x  y y ), 
hasta encontrar la combinación de pasos que garantizaran la convergencia de la solución. Se 
inició la variación de los parámetros con la información obtenida con las ecuaciones (3.35) y 
(3.36), lográndose una solución numéricamente estable del problema para un 6.5x , un  
2.2y m ; y un t =10000s.  
 
Figura 3.3 Comparación de la evolución de la concentración de Ca
2+
 en y = 1 m, en el tiempo t = 1x10
6
 s para 
diferentes t . 
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En la Figura 3.3 se presenta la comparación de las soluciones numéricas para la 
distribución de las concentraciones del calcio, para los diferentes t  utilizados en la 
búsqueda de una combinación de intervalos que proporcionarán estabilidad numérica. 
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Capítulo 4 
4. Análisis de Resultados 
En este capítulo se presenta el análisis de los resultados del estudio del transporte 
reactivo en el sistema Carbonato Cálcico, utilizando la expresion semi-analitica desarrollada 
en el capítulo 3, para la determinación de tasas de reacción bajo condiciones de equilibrio y 
cinética química. De igual manera, se analiza la influencia de la salinidad en el sistema y se 
comparan los resultados obtenidos con la metodología propuesta, con el programa RCB 
(VISUAL RETRASO) (Saaltink et al., 2004). 
4.1 Distribución espacio-temporal 
Con base en la metodología propuesta en el capítulo 3, se realizó el análisis de las 
distribuciones espacio temporales de las tasa de reacción y concentraciones de especies, en 
un acuífero homogéneo, compuesto básicamente por el sistema Carbonato-Cálcico. Para tal 
fin, se implementó un método numérico de solución basado en diferencias finitas con 
tendencia central en el espacio y hacia adelante para el tiempo. Es de anotar que no se utilizó 
otro método más sofisticado ya que el problema parte de soluciones pseudoanalíticas que se 
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comparan con otros métodos ya implementados para resolver el sistema de ecuación 
planteado. 
La inyección continua de una solución con diferente concentración a la residente 
causa un desequilibrio del sistema, observándose un incremento en las concentraciones del 
calcio, el carbonato y el bicarbonato, debidas a la reacción de la calcita con el dióxido de 
carbono que reacciona con el agua formando ácido carbónico, el cual proporciona iones de 
hidrógeno que se asocian con el carbonato de la calcita para formar el bicarbonato, 
originando así la disolución de la calcita. Es así como la tasa máxima de precipitación se da 
en el área cercana a la inyección, como se muestra en la Figura 4.1, donde se encuentra la 
distribución de la tasa de reacción en equilibrio r1 y la tasa de reacción cinética rk en tres 
puntos diferentes sobre el eje x. Se observa entonces, como en la zona cercana a la inyección 
se presentan los procesos de mezcla y por consiguiente las reacciones del sistema, obteniendo 
como resultado la distribución espacial de las especies involucradas (
2CO , 
2Ca , H , 
2
3CO , 
3HCO ) , el pH y la tasa de reacción para el tiempo t = 1x10
6 
 s,  presentada en la Figura 4.2.  
 
Figura 4.1 Distribución  de la tasa de reacción en equilibrio r1 y la tasa de reacción cinética rk sobre el eje x para 
a) y = 10 m, b) y = 50m y c) y = 90m, para el tiempo t = 1x10
6
 s.  
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Figura 4.2 Distribución espacial de las concentraciones de las especies involucradas en el sistema Carbonato 
Cálcico - 2CO , 
2Ca , H , 
2
3CO , 3HCO - (mol/kgw), el pH , la tasa de reacción cinética (mol/kgw-s) y las 
tasas de reacción en equilibrio r1, r2 y r3, para el tiempo t = 1x10
6
 s. 
Este comportamiento se debe a que los procesos de dispersión se dan por los 
gradientes de concentración, de manera que cerca de la inyección se ocasiona un incremento 
en el volumen reactivo ocasionando como resultado que las tasas de reacción más grandes se 
presenten cerca a la fuente debido a la presencia de  mayores gradientes.  
 
Figura 4.3 Evolución temporal de las concentraciones de las especies acusas en 
2( )aqCO
c ,
 
2Ca
c  y 
3HCO
c : a) [2, 2] 
m y b) [10, 2] m. Las líneas rojas punteadas en a) se refieren a la solución manteniendo I constante para 2Cac . 
Se observaron las mismas tendencias para las demás concentraciones. 
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Además se observa en la evolución de las concentraciones de las especies acuosas
2( )[ ]aqCO
c
, 
2[ ]Ca
c
 y 3[ ]HCO
c
 (Figura 4.3), que la reacción más lenta en el proceso, es la 
precipitación de la cacita con la correspondiente disminución del dióxido de carbono desde el 
momento en que se realiza la inyección y en el lugar donde ésta se presenta, produciendo un 
este punto un desequilibrio continuo (Figura 4.3a), mientras que el resto del medio se 
encuentra en equilibrio hasta que se alcanza el frente de reacción (Figura 4.3b). 
4.2 Variación Da y Pe 
El acople de los procesos de transporte y las reacciones químicas depende de la 
velocidad de reacción de manera que esta puede ser mayor o menor que la velocidad 
hidrodinámica. La tendencia de una reacción se puede establecer  comparando el tiempo 
característico de reacción, 
r
, con el tiempo característico de transporte (advectivo, a  o 
difusivo, D ) por medio del número adimensional de Damkölher (Steffel et al. 1994), de 
manera que para valores pequeños de Da, la reacción cinética es muy lenta (Figura 4.4a) , 
comparada con el tiempo caracteristico, lo cual origina un pico en el ácido carbonico, el cual 
se incrementa con el tiempo.  
       
Figura 4.4 Distribución espacial de 
3HCO
c   para 
 
Pe = 16 y dos números de Damkölher diferentes. a) Da=10
-2
 y 
b) Da=10
2
, para el tiempo t = 1x10
6
 s. 
El número  adimensional de Péclét, Pe, es la relación entre el tiempo advectivo y el 
dispersivo, (ecuación (2.29)).  Para el presente ejemplo, se trabajó con un  Pe  constante igual 
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a 16, siendo predominante el proceso de transporte advectivo  para números grandes de Da 
(Figura 4.4 b), mientras que para valores pequeños de Da, la reacción se presenta primero 
debido a que la velocidad de flujo es lenta (Figura 4.4 a). 
Además se hicieron  las simulaciones para un Da grande y tres diferentes números Pe 
(Pe = 1.6 x10
-1
, Pe = 1.6 x10
1
 y Pe = 1.6 x10
3
), obteniéndose las distribuciones espaciales 
presentadas en la Figura 4.5.  Se observa cómo para un Pe pequeño (Figura 4.5-a), el proceso 
es difusivo, mientras que para Pe grande (Figura 4.5-c), el proceso es advectivo. En ninguno 
de estos escenarios se notan los efectos de la reacción al ser predominante el transporte. 
 
 
Figura 4.5 Distribución espacial de la tasa de reacción cinética, rk, para un número Da = 2x10
5
 y tres números 
de Péclét diferentes: a) Pe = 1.6 x10
-1
, b) Pe = 1.6 x10
1
, c) Pe = 1.6 x10
3
 y d) Da=0.2 y Pe = 0.16, el para el 
tiempo t = 1x10
6
 s. 
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Por otro lado, se estudió la evolución para un número Da  pequeño constante 
(Da=0.2) y diferentes números Pe (Pe = 1.6 x10
-1
, Pe = 1.6 x10
1
 y Pe = 1.6 x10
3
), 
observándose en todos los casos las mismas distribuciones (Figura 4.5-d). Esto se debe a la 
que la reacción es muy lenta. 
Dentro del análisis de la evolución temporal del sistema, al comparar el 
comportamiento de las concentraciones de 
2CO  y 
2Ca , se observa como el dióxido de 
carbono  alcanza una tendencia constante más rápido que el calcio, y al comparar su 
evolución en dos coordenadas y para tres números de Da (Da = 10
-2
, Da = 10
-0 y
 Da = 10
2
), 
se observa cómo para el punto más cercano a la inyección hay un mayor agotamiento del 
dióxido de carbono para números de Da pequeños como consecuencia de los procesos 
cinéticos causados por la inyección (Figura 4.6-a), mientras que en lugares más alejados, el 
equilibrio se alcanza primero para números de Da moderados (tiempos difusivo y reactivo 
similares), obteniendo las concentraciones del sistema más altas para el calcio y para 
números de Da grandes las concentraciones más bajas (Figura 4.6-b).  
Se aprecia en términos generales que la distribución temporal de las concentraciones 
de Ca
2+
 y CO2 es no monotónico respecto al Da, es decir que cuando los tiempos 
característicos de reacción y transporte son iguales se producen mayores 
precipitaciones/disoluciones que cuando son diferentes. 
Al analizar el comportamiento de las tasas de reacción cinética en tres puntos 
diferentes del dominio (Figura 4.7), se observa que para tiempos cercanos a la inyección la 
tasa de reacción cinética es la misma para los tres números de Da y es una asíntota de valores 
positivos cercanos a 0 y luego disminuye preservando las condiciones de equilibrio local. 
Para números de Da moderados, la variación de rk se presenta primero y al tener una 
pendiente negativa mayor (mayores gradientes), se alcanza más rápido la condición de 
equilibrio local. En cuanto a las tasas de reacción en equilibrio, éstas presentan un 
comportamiento no monotónico (Figura 4.8) y son afectadas por el número de Da, debido a 
la relación entre los tiempos característicos de transporte y de reacción que gobiernan la 
evolución del sistema. 
 
Análisis del Transporte Reactivo Multiespecie Bajo Condiciones Simultáneas de Equilibrio y Cinética Química para el 
Sistema Carbonato-Cálcico 
 
58 
 
10
0
10
1
10
2
5
x 10
-3
m
o
l 
C
a2
+
/k
g
w
 
 
10
-2
10
-2
Tiempo
m
o
l 
C
O
2
/k
g
w
a) [2,2] m
10
0
10
1
10
2
2
4
6
8
x 10
-3
Tiempo
m
o
l 
C
a2
+
/k
g
w
6
8
10
12
14
x 10
-3
m
o
l 
C
O
2
/k
g
w
 
 
10
0
10
1
10
2
1
2
3
4
5
6
7
x 10
-3
Tiempo
m
o
l 
C
a2
+
/k
g
w
8
9
10
11
12
13
14
x 10
-3
m
o
l 
C
O
2
/k
g
w
Da=10
-2
Da=10
0
Da=10
2
b)[2,10]m c)[2,60]m
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Figura 4.7 Evolución de la tasa de reacción cinética, 
rk, para tres números de Da diferentes y Pe = 16 
manteniendo el fuerza iónica constante. El paso o step 
5 corresponde al tiempo advectivo para cada número 
de Da. Las filas a), b) y c) corresponden a los puntos 
[2, 2] m, [10, 2] m y [60, 2] m respectivamente. 
Figura 4.8 Evolución de la tasa de reacción cinética, 
rk, para tres números de Da diferentes y Pe = 16 
manteniendo el fuerza iónica constante. El paso o step 
5 corresponde al tiempo advectivo para cada número 
de Da. Las filas a), b) y c) corresponden a los puntos 
[2, 2] m, [10, 2] m y [60, 2] m respectivamente. 
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4.3 Efecto de la salinidad en la evolución del sistema 
Para analizar el efecto de la salinidad en el sistema, la fuerza iónica se calculó en cada 
punto del dominio para cada iteración.  Al incrementar el contenido de sales disueltas en el 
agua se incrementa el coeficiente de actividad, lo que genera un aumento de la solubilidad 
para mantener constante el producto de las actividades (Ley de Acción de masas). Como 
resultado, el agua con  mayor cantidad de sales disueltas tendrá mayor capacidad de disolver 
los minerales que constituyen la roca acuífera (Freeze and Cherry, 1979).  
Al inyectar una solución con presencia de iones no comunes al equilibrio de los 
carbonatos como el Cl
-
, se altera el equilibrio disolución-precipitación, provocando un 
incremento de la fuerza iónica (Figura 4.9) mucho más notable cerca del lugar de la 
inyección y para tiempos pequeños (Figura 4.10), como resultado de la ruptura de las 
condiciones de equilibrio, y una disminución del coeficiente de actividad ( ) de las especies 
involucradas (Figura 4.11), originando un aumento de la solubilidad de la calcita y/o 
sobresaturación en un cierto intervalo. 
En la Figura 4.3b es posible observar además de la evolución en las concentraciones 
del sistema, el efecto debido al cálculo de los coeficientes de actividad en cada iteración 
como consecuencia de la variación en la fuerza iónica, encontrándose que no hay diferencias 
significativas en el cálculo de las concentraciones, sin embargo, esta variación tiene un efecto 
importante en el cálculo de las tasas de reacción cinética, el cual se ve reflejado al comparar 
las distribuciones de  
kr  obtenidas con i) la solución analítica variando la fuerza iónica; ii) la 
solución analítica manteniendo la fuerza iónica constante y iii) con la solución obtenida 
utilizando el programa RCB (Visual Retraso) (Saaltink et al., 2004). Como se observa en la 
Figura 4.12, aunque las tres soluciones tienen la misma tendencia, la solución analítica 
variando I y calculando en cada iteración los coeficientes de actividad, es un orden de 
magnitud menor que las otras dos distribuciones obtenidas. Esta diferencia se debe al efecto 
algebraico, es decir que es el resultado de no tener en cuenta la variación en los coeficientes 
de actividad. 
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Figura 4.9 Distribución espacial de la fuerza iónica (I) en mol/kgw, para el tiempo t = 1x10
6
 s. 
 
Figura 4.10 Evolución del Fuerza iónica (I) sobre el eje x en tres puntos diferentes. 
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Figura 4.11 Evolución temporal de los coeficientes de actividad ( ) para 2Ca y 
2CO  en tres puntos diferentes 
del dominio.  
 
Figura 4.12 Distribución de la tasa de reacción cinética  en y = 10m y t = 1 x 10
6
s para i) la solución analítica 
variando el fuerza iónica en cada iteración; ii) la solución analítica manteniendo el fuerza iónica constante y iii) 
con la solución obtenida utilizando el programa RCB (VISUAL RETRASO) (Saaltink et al., 2004). 
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Figura 4.13 Evolución de las tasas de reacción cinética, a) rk, y en equilibrio, b)  r1 y c) r2, respecto a la fuerza 
iónica, I, en la coordenada [2,20] m. Las líneas continuas se refieren a la evolución de las tasas de reacción 
manteniendo la fuerza iónica constante en cada iteración es decir que no se tiene en cuenta la variación de los 
coeficientes de actividad, mientras que las líneas punteadas tienen en cuenta la variación de la fuerza iónica y 
los coeficientes de actividad. 
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Al comparar la evolución de las tasas de reacción en función de la variación de la 
fuerza iónica  (Figura 4.13), se debe tener en cuenta que la variación de los coeficientes de 
actividad debido al cambio en la fuerza iónica afecta principalmente la determinación de la 
tasa de reacción en cinética (Figura 4.13-a), presentando un mejor ajuste la solución 
manteniendo los coeficientes de actividad constantes (I cte) con respecto a la solución del 
programa RETRASO. Esto es debido principalmente a que además de la no linealidad 
contenida en la expresión para determinar rk, se le suma la no linealidad que implica el 
cálculo de los coeficientes de actividad en cada iteración. Teniendo en cuenta la 
interdependencia existente entre las tasas de reacción en equilibrio y cinética por el efecto del 
ión común (ecuaciones (3.26) y (3.28)), se observa que  existe una pequeña diferencia entre 
los valores calculados, se mantienen las mismas tendencias para las tasas de reacción en 
equilibrio (Figura 4.13-b y Figura 4.13-c). 
4.4 Resultados obtenidos con el programa RCB (VisualRetraso) 
Con el fin de verificar el ajuste de la solución semi-analítica propuesta para la 
determinación de la tasa de reacción cinética, se analizó el ejemplo ilustrativo propuesto en el 
Capítulo 3 con el programa RCB (VisualRetraso) (Saaltink et al., 2004), obteniéndose las 
distribuciones espaciales presentadas en la Figura 4.14 a, b y c.  
Se observó un buen ajuste entre la solución planteada en el Capítulo 3 y el 
VisualRetraso (Figura 4.15 y Figura 4.16).  
Los resultados obtenidos en la simulación de los procesos de disolución y 
precipitación en el sistema carbonato-cálcico, reproducen adecuadamente el comportamiento 
no lineal del proceso (incluyendo la reacción cinética) con modestos esfuerzos 
computacionales en comparación con los códigos numéricos existentes para la solución del 
transporte multicomponente, resultando en una herramienta útil para la investigación de la 
evolución de sistemas carbonatados. 
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Figura 4.14 Distribución espacial de a) 
2Ca , b) pH y c) rk obtenidas utilizando el programa RCB 
(VisualRetraso), para el tiempo t = 1x10
6
 s y coordenadas [0, 40]m x [0, 40]m. 
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Figura 4.15 Comparación de la evolución espacial del pH para un tiempo t = 1x106 s, para las soluciones 
analíticas del sistema manteniendo I constante y variando I en cada iteración y utilizando el  programa 
RCB(VisualRetraso). 
 
0 50 100
7
7.5
8
8.5
x[m]
p
H
dist y =1 m
 
 
RETRASO
Analitycal Solution  I
Analitycal Solution  I  cte
0 50 100
7
7.2
7.4
7.6
7.8
8
x[m]
p
H
dist y =2 m
 
 
RETRASO
Analitycal Solution  I
Analitycal Solution  I  cte
0 50 100
7
7.2
7.4
7.6
7.8
x[m]
p
H
dist y =5 m
 
 
RETRASO
Analitycal Solution  I
Analitycal Solution  I  cte
0 50 100
7
7.2
7.4
7.6
7.8
x[m]
p
H
dist y =10 m
 
 
RETRASO
Analitycal Solution  I
Analitycal Solution  I  cte
0 50 100
7
7.2
7.4
7.6
7.8
8
x[m]
p
H
dist y =20 m
 
 
RETRASO
Analitycal Solution  I
Analitycal Solution  I  cte
0 50 100
7
7.2
7.4
7.6
7.8
8
x[m]
p
H
dist y =30 m
 
 
RETRASO
Analitycal Solution  I
Analitycal Solution  I  cte
Capítulo 4: Análisis de Resultados 
 
 
67 
 
 
 
Figura 4.16 Comparación de la evolución espacial del Ca
2+
 para un tiempo t = 1x10
6
 s, para las soluciones 
analíticas del sistema manteniendo I constante y variando I en cada iteración y utilizando el programa 
RCB(VisualRetraso). 
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Capítulo 5 
5. Conclusiones y recomendaciones 
5.1 Conclusiones 
En general, los problemas de transporte reactivo multiespecie son descritos a través 
de un sistema no lineal acoplado de ecuaciones diferenciales parciales con un número mayor 
de incógnitas que de ecuaciones. Por otra parte, los sistemas geoquímicos se simplifican al 
asumir condiciones de equilibrio químico, sin embargo la realidad indica la presencia de 
reacciones cinética, que al ser incluidas, afectan el comportamiento de las especies 
involucradas en el proceso (efecto del ión común) hagan más complicada su solución, debido 
a la no  linealidad generada. 
La importancia del análisis de las reacciones geoquímicas radica en que éstas 
controlan el destino y transporte de solutos en el agua subterránea, pero no pueden ser 
Análisis del Transporte Reactivo Multiespecie Bajo Condiciones Simultáneas de Equilibrio y Cinética Química para el 
Sistema Carbonato-Cálcico 
 
72 
 
caracterizadas exclusivamente asumiendo procesos de equilibrio. Por esta razón, se hace 
necesario el conocimiento de las tasas a las cuales ciertas reacciones ocurren para entender 
los procesos que se presentan y cuál de ellos es predominante, con el fin de determinar por 
ejemplo, la posición y la magnitud de las tasas de reacción local que afectan las propiedades 
hidráulicas del medio, proveer información sobre la evolución de un sistema hacia el 
equilibrio y plantear soluciones de remediación efectivas.  
Este trabajo se propuso una expresión semi-analítica para la determinación de las 
distribuciones espacio temporales de las tasas de reacción cinética y en equilibrio presentes 
en el sistema. Su solución es función de las componentes y de una concentración común 
conocida (H
+
). Dicha expresión, es resultado del desacople del sistema y es independiente de  
la ecuación que describe el transporte reactivo de las especie cinética, por lo que su cálculo 
reduce los esfuerzos computacionales que se presentan en los códigos numéricos usados para 
modelar el transporte multicomponente. La metodología desarrollada se basa en cuatro pasos: 
i) desacople y especiación del sistema; ii) definición y evaluación de las componentes 
(conservativas y cinéticas); iii) solución de la ecuación diferencial parcial que describe el 
transporte conservativo de las componentes; y iv) cálculo de las tasas de reacción.  
Las expresiones  para las tasas en equilibrio y cinéticas desarrolladas, dependen de las 
componentes y de la concentración de hidrógeno (pH), al ser la especie que controla la 
evolución del sistema como resultado del efecto del ión común, existiendo como 
consecuencia una interdependencia entre ellas.  
La expresión para las tasas de reacción en equilibrio obtenida concuerda con la 
propuesta por De Simoni et al. (2005) para un sistema únicamente en equilibrio, pero en el 
sistema analizado depende adicionalmente de la evolución de la concentración de hidrógeno.  
En las reacciones en equilibrio se diferencian claramente tres efectos: i) la mezcla, debida a 
la interacción química, ii) el esparcimiento (spreading) debido a la dispersión hidrodinámica 
y iii) el efecto del ión común, definido por la evaluación dinámica del pH. 
Los resultados obtenidos en la simulación de los procesos de disolución y 
precipitación en el sistema carbonato-cálcico siguiendo la metodología propuesta y 
manteniendo la fuerza iónica constante (sin calcular los coeficientes de actividad en cada 
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iteración),  reproducen adecuadamente el comportamiento no lineal del proceso (incluyendo 
la cinética) con modestos esfuerzos computacionales en comparación con los códigos 
numéricos existentes para la solución del transporte multicomponente, resultando en una 
herramienta útil para la investigación de la evolución de sistemas carbonatados.  
Con el fin de explorar los efectos de los tiempos característicos de transporte y los 
tiempos de reacción, se controlaron los parámetros adimensionales del sistema en estudio. Se 
observó que la tasa de reacción cinética se ve afectada por el número Da y tiende a ser 
ligeramente asintótica y de valores positivos (cerca del equilibrio) y luego disminuye 
preservando las condiciones de equilibrio local. Para números Da moderados (10
0
), la 
variación en la tasa de reacción cinética se presenta primero, sin embargo para valores 
pequeños de Da, son más visibles los procesos cinéticos mientras que para valores grandes se 
presenta lavado de la solución. 
Cuando Da es grande t r , o sea que la reacción sucede muy rápido, y aún no se ha 
movido el soluto, es decir todo está equilibrado. Cuando Da=1, t t , los dos efectos son 
igual de importantes, con lo que las tasas de reacción y las concentraciones de las especies se 
afectan más, es decir hay más precipitación/disolución. Si  Da es pequeño, t r es decir el 
agua pasa y aún está sucediendo la reacción y por tanto, el proceso es muy lento y dominado 
por la reacción. 
En cuanto a las tasas de reacción en equilibrio, éstas presentan un comportamiento no 
monotónico y son afectadas por el número Da, debido a la relación entre los tiempos 
característicos de transporte y de reacción que gobiernan la evolución del sistema. 
Dentro del análisis del transporte reactivo, las complejas interacciones que se 
presentan en los procesos de mezcla (efecto algebraico y efecto de fuerza iónica) resultan en 
una mayor o menor cantidad de calcita precipitada o disuelta.  En esta investigación, el 
cálculo de los coeficientes de actividad en cada iteración para el análisis del impacto de la 
salinidad según variación de la fuerza iónica I, aunque afecta ligeramente las concentraciones 
calculadas, tiene un efecto considerable en la determinación de las tasas de reacción tanto 
cinéticas como en equilibrio. Esta diferencia se debe al efecto algebraico, es decir que es el 
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resultado de no tener en cuenta la variación en los coeficientes de actividad durante el 
proceso. 
5.2 Recomendaciones 
La importancia del desarrollo de metodologías analítico-numéricas simples para el 
análisis del transporte reactivo radica en la posibilidad de ser implementada directamente y 
sin necesidad de demoradas corridas numéricas o complejos programas computacionales, por 
lo cual se recomienda continuar este trabajo, analizando medios heterogéneos, anisotrópicos 
y reales. 
Una vez estas expresiones son desarrolladas, es necesario implementar actividades de 
recolección de información para su validación ya sea a en campo o en experimentos 
controlados en laboratorio. Para el desarrollo de estas actividades se deben tener en cuenta 
las simplificaciones realizadas al sistema analizado,  por ejemplo en cuanto a especies 
presentes y reacciones. Además se debe tener en cuenta que en  montajes a escalas muy 
pequeñas se presentan dificultades en la medición de las variables debida a que la extracción 
de muestras del medio altera los procesos de transporte, sin embargo se debe hacer el intento 
de realizar este tipo de trabajos para validar las expresiones desarrolladas para el cálculo de 
las tasas de reacción pues su determinación es útil para identificar la posición y magnitud de 
las tasas máximas locales, las cuales pueden tener impactos significantes en las propiedades 
hidráulicas del medio, servir para identificar la extensión de la fracción del dominio que 
contribuye al proceso observado y brindar información sobre la tasa de evolución del sistema 
hacia el equilibrio. 
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Capítulo 7 
7. Anexos 
7.1 ANEXO 1. MULTI-SPECIE REACTIVE TRANSPORT 
ANALISYS IN A CALCIUM–CARBONATE SYSTEM 
International Grounwater Symposium organized by the International Association for 
Hydro-Environment Engineering and Research (IAHR), held in Valencia on 22-24 
September 2010 
By 
Adriana Patricia PIÑA and Leonardo David DONADO 
A crucial element on the reactive transport analysis is the estimation of space-time 
distributions of the reaction rates. First, they allow to identify the magnitude and position of 
the maximum local rates, which may have significant impacts on the hydraulic properties; 
secondly, identifying the extension of the domain fraction that contributes to the observed 
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process and finally, providing information about the rate evolution towards the equilibrium. 
(Sanchez-Vila et al., submitted) 
The reactive rate values are calculated as a sink/source term in the mass balance 
equation which describes transport. This equation has been implemented on codes using 
efficient algorithms to get a solution like the Sequential Iteration Approach (SIA) and the 
Sequential Non Iteration Approach (SNIA) (Saaltink, 2001). Existing numerical codes to the 
solution of the multi-specie reactive transport problem decouple the system that represent the 
reaction, through speciation; then, the decoupled equation is solved numerically.  
Those codes do not determine on a direct manner the reaction rate, but its calculation 
comes from solving the sink/source terms of the mass balance equation of each specie (which 
are known by numerical solution), it means that their values are approximated due to the 
error in estimating the species concentration. Analitycal expressions, which may be able to 
describe the process have been developed (Sanchez-Vila et al., submitted) but not 
implemented. 
Based on the methodology proposed by Molins et al (2004) and developed by De 
Simoni et al. (2007) and Sanchez-Vila et al. (submitted), the decoupled of the transport 
system is done through the definition of three conservative components and one kinetic, 
which leads an exact expression for the reaction rates both in equilibrium and kinetics.  
This work includes an application for the semi-analytic expressions for a reactive 
transport system, under simultaneous equilibrium and kinetic conditions developed by 
Sanchez-Vila et al. (submitted) in a more realistic medium (Calcium Carbonate System).  It 
is studied in a 2D homogeneous domain under uniform flow conditions.  
Finally, spatial and temporal distributions of the reaction rates represents the three 
equilibrium reactions (carbonate, bicarbonate and water) and one kinetic (calcite), usual in 
many aquifer configurations like the coastal ones. 
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7.2 ANEXO 2. Desacople sistema químico  
A continuación se presenta la metodología de desacople propuesta por (Molins et al., 
2004) para el óptimo desacople de las ecuaciones del transporte reactivo, usando 
secuencialmente un sistema de paradigmas. 
7.2.1 Paradigma Del Tanque  
En esta parte de la metodología, se definen las componentes conservativas y las 
especies cinéticas de actividad constante se dejan únicamente en la reacción cinética. Es 
necesario escribir una matriz tal que 0Te eU S  (0 indica un vector donde todas las 
componentes son nulas). Esta selección no es única y no tendrá influencia en el resultado 
final, sin embargo se recomienda escribir la ecuación más simple posible. Esta operación 
permite eliminar la tasa de reacción en equilibrio 
er :  
 
c
( )te e e k kL
t
U U M c U S r c . Equation Chapter 7 Section 7(7.1) 
7.2.2 Paradigma del Canal 
En la ecuación (7.1)  todas las ecuaciones están  vinculadas con los términos de la 
reacción cinética. Para desacoplar algunos de los componentes esta se debe multiplicar por 
, lo que conduce a: 
 c                  c c k kL N N N N N
t
s e
c
U U M c , (7.2) 
                                               r r kL N
t
k
c
U U M c r . (7.3) 
En esta etapa, el sistema se desacopla en componentes con y sin tasa de reacción 
cinética por medio de operaciones entre matrices.  
Si la transformación se aplica a un problema únicamente con especies móviles 
(sistema del canal), se obtienen únicamente las componentes conservativas. En este punto 
kU  y eU se conocen como 
canal
U . Resolviendo la ecuación (7.2) se pueden obtener las 
concentraciones totales, calculando cada componente independientemente.  Posteriormente 
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se pueden calcular las N s  concentraciones c  resolviendo las kN ecuaciones de transporte 
(7.3) junto con las 
eN  expresiones y las kN N Ns e  componentes conservativas definidas. 
7.2.3 Paradigma del Río 
La idea principal de este paradigma es eliminar las especies cinéticas de actividad 
constante del sistema y reducir el número de componentes.  Se busca entonces una matriz F, 
la cual al multiplicarse por canalU  elimine la especies cinéticas inmoviles. En un sistema 
donde todas las reacciones heterogeneas se consideran lentas con respecto al flujo 
river canal
U U F . Para encontrar F se debe re-escribir canalU dividiendo arbitrariamente las 
componentes conservativas en dos grupos (I y II) y dividiendo las componentes cinéticas 
entre inmoviles y moviles. Usando la notación columnas especies
filas componentesU  para las submatrices se puede 
escribir: 
 
 k       
2
2
2
I 0I
                     
II I0
00 0I
00 I0 0
mineral esp secesp prim acuosas a esp ac cinéticas f
ekik kikic k ki
kf
I c k kiIcanal I
kf kiIIIIII
k ki
r
ki
NNN NNN N N
N N N
N
movíl N N
inmovíl N
UUU
U
UUU
U
, (7.4) 
 
  II  I
1 
  I
  II
0                I 0 ( )  
0 0I
0 I0 0
ki kic k ki k ki
c k ki
ki
k ki
canal cons inmovílcanal cons movíl
N NN N N N N
k k N N Nconservativa
I II
k Ncinética movil
II
N Ncinética movil
F U U
U
, (7.5) 
 
1 2 1 21
2
2
 ( ) ( )I  ( ) 0
0 I       0   
0 0 I 0
f k k k kk k I II I I II IIII II
fc
río
canal
IIII
r
r
río
río
U U U U U U UU U
U
U FU U U
U
U
   . (7.6) 
Esta transformación permite que i) las componentes conservativas (paradigma del río) 
que resultan de combinar las componentes conservativas I y II del canal, no incluyan las 
especies cinéticas inmóviles y ii) que las componentes cinéticas móviles de I que resultan de 
combinar  las componentes conservativas del canal II y las componentes inmóviles, no 
incluyan las componentes inmóviles. 
De esta manera se reduce el número de ecuaciones de transporte a resolver y estas se 
pueden escribir como: 
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c
                         río ríc c k ik
o L N N N
t
cU U M c , (7.7) 
 
 
 
rc
                        
r
río
k k
II r
r r kf
r
río L N
t
U
U U M c . (7.8) 
7.2.4 Paradigma del Acuífero 
En este paso se busca eliminar las constantes de actividad en equilibrio, para lo cual 
se multiplica 
eU  por un matriz E, de manera la las especies de actividad constante se 
eliminen y se reduzca el número de componentes. E se calcula con respecto a ríoU (matriz 
que contiene  las reacciones tanto en equilibrio como cinéticas).  
 
a f 2 2o
o o o o
a f 2 2o
c c e e
a f 2 2o
r r r r
  ( )
 
   I    0          0          
0 I 0
0 0 0
o c k ki o ki k ki ki e o o
o
c k ki o
k
río
conserv o
conserv
cinética móvil
N N N N N N N N N N N N
N
N N N N
N
U U U U U
U U U U
U U U U
,(7.9) 
 
1
2o 2o
c o
1
2o 2o
r o
(o)   
 
 
            
I 0
0 I
o c k ki o c k ki o
c k ki o
k
conser cons móvil cinética móvil
cons móvil
cinética móvil
N N N N N N N N N
N N N N
N
E
U U
U U
,(7.10) 
 acuifero riverU E U , (7.11) 
 
a
c
a
r
  
 
 
               
0 0
0 0
acuifero
k ki ki o
c k ki o
k
cons móvil cinética móvil
conserv móvil
cinética móvil
N N N N
N N N N
N
U
U
U
, (7.12) 
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De esta manera se eliminan las 
c k ki oN N N N  componentes que dependen de 
las especies cinéticas inmóviles, de las especies de actividad fija en equilibrio y las que no 
tienen términos fuente/sumidero químicos, expresando ahora el sistema en términos de las 
componentes conservativas móviles ( )acU  y las kN  componentes 
a
rU que tienen un término 
fuente sumidero cinético. 
Las ecuaciones del transporte resultantes se pueden escribir como:  
 
c
                  a ac c k ik oL N N N N
t
cU U M c , (7.13) 
 
rc
                             
r
k k
a a II r
r r kf
r
L N
t
U
U U M c . (7.14) 
7.3 ANEXO 3. Desacople sistema carbonato cálcico 
El acople del sistema carbonato-cálcico con el transporte es representado por la 
ecuación (2.31), donde 
 
1 0 0 0 0 0 0 0
0 1 0 0 0 0 0 0
0 0 1 0 0 0 0 0
0 0 0 1 0 0 0 0
M
0 0 0 0 1 0 0 0
0 0 0 0 0 1 0 0
0 0 0 0 0 0 1 0
0 0 0 0 0 0 0 1
, 
(7.15) 
a partir de la cual se obtienen las ecuaciones de transporte resultantes para cada 
especie: 
 
1 2 3
OH
kOH
c
L c r r r r
t
, (7.16) 
 
2 3  
H
kH
c
L c r r r
t
, (7.17) 
 
2( )
2( )
1 2  
aq
aq
CO
kCO
c
L c r r r
t
, (7.18) 
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2
2  
Ca
Ca k
c
L c r
t
, (7.19) 
 
3
 
CaCO
k
c
r
t
, (7.20) 
 
3
3
1 
HCO
HCO
c
L c r
t
, (7.21) 
 
2
3
2
3
2
CO
CO
c
L c r
t
, (7.22) 
 
2
2
   
3   
H O
H O
c
L c r
t
. (7.23) 
Aplicando la metodología de desacople propuesta por (Molins et al., 2004) al sistema 
carbonato cálcico se tiene: 
Paradigma del Tanque 
El vector T
eS  seleccionado de manera que 0
T
e eU S  fue: 
 
1    1 1
0 1 1
         1   1 0
0    0 0
0    0 0
T
eS
,
 (7.24) 
y para eliminar las tasas de reacción en equilibrio y reducir el número de incógnitas se 
multiplico el sistema por 
eU , como se propone en la ecuación (7.1):  
 
1 0 0 0 0 1   1 1
0 1 0 0 0 0 1 1
                                0 0 1 0 0 1   1 0
0 0 0 1 0 0    0 0
0 0 0 0 1 0    0 0
eU , (7.25) 
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1 0 0 0   1 
0 1 0 0 1
                    0 0 1 0   1 
0 0 0 1   1 
0 0 0 0   1 
kU  ,(7.26) 
 
1 0 0 0 0 1   1 1
0 1 0 0 0 0 1 1
                                0 0 1 0 0 1   1 0
0 0 0 1 0 0    0 0
0 0 0 0 0    0 01
eU M , (7.27) 
 1 1   1   1   1     0    0    0kS , (7.28) 
 
  1 
1
  1 
  1 
1
T
e kU S  (7.29) 
 y las ecuaciones de transporte resultantes son: 
 
2
3 3 2
2
23 3
   
   
OH HCO CO H O
kH OOH HCO CO
c c c c
t t t t
L c L c L c L c r
, (7.30) 
 
2
3 3 2
2
23 3
   
   
OH HCO CO H O
kH OOH HCO CO
c c c c
t t t t
L c L c L c L c r
, (7.31) 
 
2
3 2
23
   
   
H CO H O
kH OH HCO
c c c
L c L c L c r
t t t
, (7.32) 
 
2
2
Ca
kCa
c
L c r
t
, (7.33) 
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3CaCO
k
c
r
t
. (7.34) 
Paradigma del Canal 
Con la presencia de reacciones cinéticas, todas las ecuaciones están vinculadas al 
término de la reacción cinética. 
 
1 0 0 0   1 1   1 1
0 1 0 0 1 0 1 1
                     0 0 1 0   1 1   1 0
0 0 0 1   1 0    0 0
0 0 0 0 1 0    0 0
canalU , (7.35) 
        
 
1 0 0 0 1   1 1
0 1 0 0 1 0 1 1
                     0 0 1 0 1   1 0
0 0 0 1 0    0 0
0 0 0 0 1 0
  1
  
   0
1
  1
0
canalU M , (7.36) 
 
   0
   0
      0
   0
  1
T
canal kU S . (7.37) 
  
Componentes conservativas:  Ns-Ne-Nk = 4 
 
c cu cU . (7.38) 
Las primeras 4 filas de Ucanal corresponden a cu  
 
1 0 0 0   1 1   1 1
0 1 0 0 1 0 1 1
                       
0 0 1 0   1 1   1 0
0 0 0 1   1 0    0 0
cU , (7.39) 
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1 0 0 0 0 1   1 1
0 1 0 0 0 0 1 1
                       
0 0 1 0 0 1   1 0
0 0 0 1 0 0    0 0
cU M , (7.40) 
 0  0  0  0  1  0  0  0rU , (7.41) 
  0  0  0  0  1  0  0  0rU M , (7.42) 
 
2
3 33 2
2
23 3 3
   
 
OH HCO COCaCO H O
H OCaCOOH HCO CO
c c cc c
t t t t t
L c L c L c L c L c
, (7.43) 
 
2
33 2
2
23 3
   H COCaCO H O
H OCaCOH CO
c cc c
L c L c L c L c
t t t t
, (7.44) 
 
2
3 32( ) 3
2
32( ) 3 3
aq
aq
HCO COCO CaCO
CaCOCO HCO CO
c cc c
t t t t
L c L c L c L c
, (7.45) 
 
2
3
2
3
Ca CaCO
CaCOCa
c c
L c L c
t t
, (7.46) 
 
3CaCO
k
c
r
t
. (7.47) 
Paradigma del Río 
De acuerdo a la ecuación (7.5) se determinó la matriz F, la cual al ser multiplicada 
por 
canalU , elimina las especies cinéticas inmóviles. 
 
1 0 0 1    0
0 1 0   1    0
                     
0 0 1 1    0
0 0 0   1 1
F , (7.48) 
De la ecuación (7.9), se construye la matriz rioU : 
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1 0 0 1    0 1   1 1
0 1 0   1    0 0 1 1
                                     
0 0 1 1    0 1   1 0
0 0 0   1    0 0    0 0
rio
U , (7.49) 
 
1 0 0 1    0 1   1 1
0 1 0   1    0 0 1 1
                                     
0 0 1 1    0 1   1 0
0 0 0   1    0 0    0 0
rio
U M , (7.50) 
 
0
0
    
0
1
rio T
kU S . (7.51) 
Reemplazando (7.49), (7.50) y (7.51) en las ecuaciones de transporte 
correspondientes, se obtiene: 
 
2 2
3 3 2
2 2
23 3
   
   
OH Ca HCO CO H O
H OOH Ca HCO CO
c c c c c
t t t t t
L c L c L c L c L c
, (7.52) 
 
2 2
3 2
2
23
   
 
H Ca CO H O
H OH Ca HCO
c c c c
t t t t
L c L c L c L c
, (7.53) 
 
2 2
3 32( )
2 2
2( ) 3 3
aq
aq
Ca HCO COCO
CO Ca HCO CO
c c cc
t t t t
L c L c L c L c
, (7.54) 
 
2
3
22
Ca CaCO
kCa
c c
L c r
t t
. (7.55) 
 
Paradigma de Acuífero 
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Como algunas especies de actividad fija como el agua y los minerales aún se pueden 
encontrar en las reacciones de equilibrio, estas se eliminan utilizando una matriz kernel, de 
manera que se eliminan las especies de actividad constante y se reduce el número de 
componentes. 
de la ecuación (7.10) se obtiene: 
 
1 1 0 0
E    0    0     1     0   
   0 0 0 1
, (7.56) 
 U E Uacuifero rio , (7.57) 
 
1 1 0    2 0 1 2 0
U    0    0     1     1     0       1       1      0   
   0 0 0   1 0    0   0 0
acuifero
, (7.58) 
 
1 1 0    2 0 1 2 0
U M    0    0     1     1     0       1       1      0   
   0 0 0   1 0    0   0 0
acuifero
, (7.59) 
 
0
U   0    
1
acuifero T
kS . (7.60) 
Y las ecuaciones de transporte resultantes son: 
 
2 2
3 3
2 2
3 3    
2 2
2 2 
OH H Ca HCO CO
HCOOH H Ca CO
c c c c c
t t t t t
L c L c L c L c L c
, (7.61) 
 
 
2 2
3 32( )
2 2
2( ) 3 3
aq
aq
Ca HCO COCO
CO Ca HCO CO
c c cc
t t t t
L c L c L c L c
, (7.62) 
 
2
2
Ca
kCa
c
L c r
t
. (7.63) 
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El sistema define dos componentes conservativas, una que defina la carga eléctrica y 
la otra el carbono total del sistema. El valor 
Iu  y IIu es conocido y corresponde a la solución 
del soluto conservativo en el medio. 
 2 2
3 3
2 2I H OH Ca HCO COu c c c c c , (7.64) 
 2 2
2( ) 3 3aq
II CO Ca HCO CO
u c c c c , (7.65) 
 2Ck au c , (7.66) 
7.4 ANEXO 4. Desarrollo Reacción en Equilibrio 
Es posible determinar la tasa de reacción en equilibrio a partir de la ecuación (7.22) 
en función de las componentes conservativas y la concentración de hidrógeno: 
  
2 2 2
3 3 3
2 2 2
3 3 3
2
3
2 , , 
D
CO CO CO H
I II
i ii H
I II H
CO CO CO
I II H
I II H
CO
I
I
c c c c
u u
r u u c
u t u t c t
c c c
q u u c
u u c
c
u
u
2 2
3 3
2 2 2
3 3 3
2 2 2
3 3 3
2 2 2
2 2 2
2 2 2
2
CO CO
II H
II H
CO CO CO
I II H
I II H
CO CO CO
I II H
I II H
c c
u c
u c
c c c
u u c
u u c
c c c
D u u c
u u c
u
2 2 2
3 3 3
2 2 2
2 2
CO CO CO
I II I IIH H
I II I IIH H
c c c
c u c u u
u c u c u u
, (7.67) 
agrupando términos: 
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c c c
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. (7.68) 
Utilizando la definición de la ecuación (2.10) en (7.68): 
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3
2
3
2
3
2 2 2
2 2 2
2 2
2
2
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CO
I
I II IH
I
CO
II
II
II
CO H
H
H
Ca Ca Ca
I II
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u
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I II I IIH H
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u c u c u u
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, (7.69) 
 
2
3
2 2 2 2
3 3 3 3
2 2 2 2
2
2
2 2
, , 
2
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CO H
I II H H
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CO CO CO CO
I II IH H
II II HH
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c c
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t
c c c c
u u c u c
u cu u c
D
c
u c
2 2
3 3
2 2
2
CO CO
I II
II I IIH
c
u u
u c u u
. (7.70) 
Generalizando, la tasa de reacción en equilibrio para la ecuación i se puede escribir 
como: 
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